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Nanomateriaalit ovat tulleet osaksi teollista tuotekehittelyä ja niiden valmistusmäärät
ovat kasvussa. Teollisen nanomateriaalituotannon tavoitteena on tuottaa tasalaatuisia ja
tasakokoisia hiukkasia. Ongelmia kuitenkin aiheutuu tuotantoprosessien mahdollisina
sivutuotteina syntyvistä suurikokoista residuaalihiukkasista, jotka vaikuttavat epäsuo-
tuisasti nanomateriaalien homogeenisuuteen ja huokoisuuteen.
Optisia kuituja voidaan valmistaa nesteliekkiruiskutuksella, jossa nestemäiset lähtöai-
nepisarat ruiskutetaan liekkiin pieniksi pisaroiksi. Kuidun laadun kannalta on tärkeää,
että muodostuneet hiukkaset ovat nanokokoisia. Liekissä epätäydellisesti haihtuneet
jäännöspisarat voivat kuitenkin tuottaa residuaalihiukkasia, jotka vaikuttavat ei-
toivotuilla tavoilla optisten kuitujen ominaisuuksiin.
Lähtöainepisaroinnin avulla tuotettujen aerosolihiukkasten massakokojakaumia voidaan
erikseen tutkia aerosolimittalaitteilla. Liekillä tuotettuja hiukkasia voidaan tutkia sa-
manaikaisesti impaktorikeräyksellä, jolla voidaan määrittää residuaalihiukkasten mas-
sapitoisuus gravimetrisesti, sekä sähköisellä liikkuvuusanalysaattorilla, jolla voidaan
määrittää nanohiukkasten lukumääräpitoisuus ja sitä kautta massapitoisuus. Aerosoli-
menetelmät tarjoavat keinon tutkia erilaisten lähtöaineiden sekä niiden seosten soveltu-
vuutta optisten kuitujen lähtöaineiksi ilman, että kuitua tarvitsee tehdä valmiiksi asti.
Tällöin säästyy aikaa, rahaa ja materiaaleja. Lisäksi massakokojakaumien avulla voi-
daan tutkia, miten yhdestä lähtöaineesta tuotetun näytteen massakokojakauma korreloi
useammasta lähtöaineesta tuotetun näytteen massakokojakauman kanssa. Teollisissa
olosuhteissa toteutetuissa mittauksissa määritettiin massakokojakauma 20 erilaisesta
lähtöaineesta. Näiden jakaumien perusteella voitiin arvioida lähtöaineiden soveltuvuu-
desta optisten kuitujen lähtöaineiksi. Lisäksi havaittiin, että yhden lähtöaineen massa-
kokojakaumasta ei voida suoraan päätellä mikä useampaa lähtöainetta sisältävän näyt-
teen massakokojakauma olisi.
Nanohiukkasten muodostuminen vaati pisaroiden täydellistä haihtumista liekissä. Haih-
tumiseen vaikuttavat lähtöaineiden kemiallinen koostumus sekä lähtöaineen liuottimen
ominaisuudet. Tutkimusten mukaan liuottimeen voidaan lisätä aineita, jotka edesautta-
vat pisaroiden haihtumista liekissä. Tämän todentamiseksi laboratoriomittauksissa val-
mistettiin alumiinioksidihiukkasia käyttäen lähtöaineena edullista alumiininitraattia sekä
liuottimena etanolia ja neljää pitoisuudeltaan erilaista etanolin ja 2-etyyliheksaanihapon
(EHA) seosta. Kun liuottimena käytettiin etanolia, muodostui residuaalikokoisia alu-
miinioksidihiukkasia. Liuottimen koostumusta muutettaessa havaittiin, että jo 5 %
EHA:a riitti poistamaan residuaalimoodin kokonaan siten, että liekissä muodostui pel-
kästään nanokokoisia alumiinioksidihiukkasia.
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Nanomaterials have become part of industrial product desing and their manufacturing
volumes are on the rise. The goal of industrial nanomaterial production is to produce
consistent quality and uniformly sized particles. However, potential problems arise re-
sulting from production of by-products, larger residual particles, which adversely affect
the homogeneity and porosity of nanomaterials.
Optical fiber can be manufactured by liquid flame spray process, where the liquid pre-
cursor droplets are sprayed into flame. For the fiber quality, it is important that the
formed particles are nano-sized. However, the residual droplets incompletely volatilized
in the flame can produce residual particles that affect the properties of optical fibers in
undesired ways.
Mass size distributions of the aerosol generated from precursor droplets may be sepa-
rately examined using the aerosol measuring devices. Particles produced in the flame
can be examined simultaneously by impactor collection, to gravimetrically determine
the mass concentration of residual particles, and electrical mobility analyzer to deter-
mine the number concentration of nanoparticles and thus the mass concentration. Aero-
sol methods provide a means to examine the various precursors, as well as their mix-
tures thereof, the suitability of the precursors for optical fibers without the need to man-
ufacture fibers to full completion. This saves time, money and materials. In addition,
mass size distributions can be used to study how a mass size distribution of the sample
produced from a single precursor is correlated with the mass size distribution of the
sample produced from several precursors. Measurements were carried out in industrial
conditions by determining mass size distributions of 20 different precursors. Based on
these distributions precursor’s suitability of the precursor materials for optical fibers can
be estimated. In addition, it was found that mass size distribution of single precursor
cannot be directly used to deduce the mass size distribution of sample of several precur-
sors.
The formation of nanoparticles requires complete evaporation of the droplets in the
flame. The chemical compositions of the precursors as well as the properties of the pre-
cursor solvent tend to affect the evaporation of droplets. According to literature, a sol-
vent may be added substances that facilitate the evaporation of the droplets in the flame.
To verify this, alumina particles were prepared in laboratory using aluminum nitrate as a
precursor and ethanol and four different concentration of a mixture of ethanol and 2-
ethylhexanoid acid (EHA) as precursor solvents.  When ethanol was used as solvent,
residual alumina particles were formed. When EHA concentration was at least 5 % in
the solvent, the flame formed only nano-sized alumina.
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P Höyrynpaine
P0 Höyrynpaineen tasapainoarvo
R Moolinen kaasuvakio
r Säde
r Paikkavektori
Sd Liukenevuus r-säteiselle hiukkaselle
S∞ Liukenevuus hiukkaselle, jonka pintaa voidaan pitää tasopintana
Stk Stokesin luku
Stk50 Stoksein luvun arvo, jolla 50 % hiukkasista impaktoituu
T Lämpötila
t Aika
U Kaasuvirtauksen nopeus
V Kokonaistilavuus
Vp Hiukkasen tilavuus
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v Hiukkasen tilavuus
β Geometrinen kerroin
γS-L Rajanpintaenergia nestefaasin ja kiinteän faasin välillä
γS-V Rajanpintaenergian kiinteän faasin ja höyryfaasin välillä
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LYHENTEET JA MERKINNÄT
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11. JOHDANTO
Nanomateriaalien valmistamisessa hyödynnetään fysiikkaa, kemiaa, biologiaa, materi-
aalitieteitä ja insinööritieteitä. Nanomateriaalien tuotanto on seurausta tieteellisen tut-
kimuksen ja teollisuuden välisestä yhteistyöstä, jossa on tarkoituksena suunnitella tuot-
teita, joiden valmistus voidaan siirtää teolliseen tuotantoon. (Chartidis et al., 2014.) Na-
nohiukkasia valmistetaan esimerkiksi optisten kuitujen valmistusprosessissa. Eräässä
niistä prosesseista nanohiukkasia tuotetaan menetelmällä, jota kutsutaan nesteliekki-
ruiskutukseksi (Liquid Flame Spray, LFS). LFS-menetelmässä kuidun komponentit
valmistetaan nestemäisistä lähtöaineista, jotka ruiskutetaan pieniksi pisaroiksi vety-
happi -liekkiin. Liekissä pisarat haihtuvat ja tapahtuu termokemiallisia reaktioita, joiden
seurauksena muodostuu nanohiukkasia. Liekissä syntyneet nanohiukkaset tarttuvat hy-
vin ohuiksi kerroksiksi kuituaihioon, joka liikkuu edestakaisin liekin edessä. Lähtöai-
neiden syöttöä säätelemällä on mahdollisuus kontrolloida kuituaihion kerrosrakennetta
halutunlaiseksi.  (Koponen et al., 2011; Tikkanen et al., 1997.)
Optiset kuidut ovat hyvin herkkiä valmistusprosessissa tapahtuville muutoksille. Pienet-
kin virheet kuituaihiossa näkyvät valmiin tuotteet laadussa, sillä ne vaikuttavat esimer-
kiksi kuidun taitekertoimeen. Kuidun komponentit halutaan kuituaihioon mahdollisim-
man pieninä nanohiukkasina, jolloin kuidun koostumuksesta saadaan mahdollisimman
homogeeninen. Tavoitteena on löytää sellaiset kuidunvalmistusparametrit, joilla voi-
daan tuottaa mahdollisimman tasalaatuista kuitua. Kun kuitua tuotetaan menetelmällä,
jossa hyödynnetään lähtöaineiden pisarointia, ongelmia tuottavat toisinaan liian suuret
residuaalihiukkaset, joita voi syntyä LFS-menetelmän sivutuotteina. Suurikokoiset resi-
duaalihiukkaset vaikuttavat epäsuotuisasti kuidun materiaalin homogeenisuuteen. (Ko-
ponen et al., 2011.) Residuaalihiukkasten syntymiseen vaikuttaa muun muassa lähtöai-
neiden kemiallinen koostumus. Jos lähtöaineille löydetään sopiva kemiallinen koostu-
mus, voidaan ei-toivottujen residuaalihiukkasisten määrää vähentää tai niistä voidaan
päästä kokonaan eroon. (Strobel & Pratsinis, 2011.)
Optisten kuitujen valmistaminen on monimutkainen prosessi. Laadun testaaminen val-
miista kuidusta on kallista ja aikaa vievää, sillä prosessi tulee viedä loppuun saakka en-
nen kuin voidaan varmistaa, onko valmistettu kuitu halutunlaista. Lähtöaineiden valin-
nalla on suuri merkitys kuidun lopulliseen laadukkuuteen, sillä oikeanlaisilla lähtöai-
neilla voidaan vaikuttaa siihen, muodostuuko liekkiin ruiskutetuista pisaroista nano-
hiukkasia vai residuaalihiukkasia. Jos eri lähtöaineista tuotettujen hiukkasten kokoja-
2kaumat määritettäisiin ennen kuidunvalmistusta, voitaisiin valita ne lähtöaineet, joiden
pisaroista syntyy liekissä mahdollisimman paljon nanokokoisia hiukkasia.
Tämän diplomityön lähtökohtana ovat mittaukset, joissa on tarkoitus määrittää teollisis-
sa olosuhteissa erilaisista kuidunvalmistuksen lähtöaineista tuotettujen aerosolien mas-
sakokojakaumia. Massakokojakaumat kertovat kuinka suuri osa muodostuneiden hiuk-
kasten massasta on nanohiukkasissa ja kuinka suuri osa massasta on residuaalihiukka-
sissa. Kuidunvalmistuksessa käytettävien erilaisten lähtöaineiden erillinen testaaminen
tehostaa prosessin suunnittelua ja kehittämistä edelleen. Massakokojakaumista nähdään
tuotetun aerosolin laatu, jolloin vältetään tarve tehdä kuitu valmiiksi asti. Tällöin pro-
sessinkehityssykliä saadaan lyhennettyä.
Diplomityössä perehdytään nanohiukkasten ominaisuuksiin ja niiden muodostumiseen
erilaisissa teollisissa valmistusprosesseissa. Lisäksi selvitetään millainen vaikutus lähtö-
aineiden liuottimien valinnalla on muodostuvien hiukkasten massakokojakaumaan. Tut-
kimusmenetelmissä käydään läpi, mihin massakokojakauman määrittäminen perustuu ja
millaisia aerosolimittalaitteita kokeelliseen määrittämiseen tarvitaan. Lisäksi esitellään
mittauslaitteita, joilla voidaan tutkia erilaisten näytteiden kideominaisuuksia ja morfo-
logiaa eli muotoa. Diplomityön kokeelliseen osuuden muodostaa edellä mainitut mitta-
ukset teollisesti tuotettujen aerosolien massakokojakaumien määrittämisestä sekä labo-
ratoriossa tehdyt mittaukset, joissa on tutkittu eri liuottimien vaikutusta liekillä tuotettu-
jen hiukkasten massakokojakaumiin. Lisäksi on tutkittu näiden hiukkasten kidemuotoa
ja morfologiaa. Lopuksi käydään läpi työn tulokset. Työn tavoitteena on todentaa mas-
sakokojakaumien määrittämisen olevan merkityksellinen tutkimusmenetelmä kuidun-
tuotantoon soveltuvien lähtöaineiden arvioimisessa sekä kokeellisesti osoittaa, että liu-
ottimen valinnalla on merkittävä vaikutus muodostuvien hiukkasten massakokojakau-
maan.
32. TEOLLISET NANOHIUKKASET
Nanoteknologiassa valmistetaan, käsitellään ja karakterisoidaan sellaisia rakenteita,
komponentteja ja materiaaleja, joiden koko vähintään yhdeltä suunnalta tarkasteltuna on
alle sata nanometriä. Nanoteknologia on vakiinnuttanut asemansa keskeisenä mahdollis-
tavana teknologiana monenlaisissa teollisissa sovelluksissa esimerkiksi elektroniikassa,
optiikassa, kemianteollisuudessa, energiantuotannossa ja biolääketieteessä. (Santos et
al., 2015; Choy, 2003.) Teollisen nanohiukkastuotannon tavoitteena on tuottaa tasalaa-
tuisia ja tasakokoisia nanohiukkasia (Koponen et al., 2011). Ongelmia nanohiukkastuo-
tannossa voivat muodostaa sivutuotteina syntyvät residuaalihiukkaset, joiden hiukkas-
koko ja ominaisuudet poikkeavat nanohiukkasista (Strobel&Pratsinis, 2011.).
Tässä luvussa perehdytään ensin nanohiukkasten ominaisuuksiin. Tämän jälkeen käy-
dään läpi mitä ovat aerosolien hiukkaskokojakaumat ja miten niitä voidaan kuvata loga-
ritmisilla normaalijakaumilla. Seuraavassa osiossa esitellään kolme teollista nanohiuk-
kasten valmistusmenetelmää. Viimeisessä osiossa käydään läpi mitkä tekijät vaikuttavat
nanohiukkasten kokojakaumaan pisarointia hyödyntävissä menetelmissä.
2.1 Nanohiukkaset
Nanohiukkaset ovat 1-100 nanometrin kokoisia hyvin pieniä hiukkasia. Pienimmissä
nanohiukkasissa on vain muutamia kymmeniä atomeja. (Lu, 2013.) Kuvassa 2.1 on ha-
vainnollistettu nanohiukkasten kokoaluetta logaritmisella kokoasteikolla.
Kuva 2.1 Nanohiukkasten kokoalue (Panneerselvam et al., 2014).
Hiukkasten koon määritteleminen ei ole aina yksiselitteistä, vaan hiukkaskoolle on ole-
massa useampia määritelmiä. Aerodynaaminen koko da on sellaisen pallomaisen ja yk-
sikkötiheyksisen hiukkasen halkaisija, jolla on sama putoamisnopeus kuin tarkastelta-
valla hiukkasella (Hinds 1999). Liikkuvuuskoko db on sellaisen pallomaisen hiukkasen
halkaisija, jolla on sama liikkuvuus kuin tarkasteltavalla hiukkasella. Aerosolihiukkas-
ten aerodynaamisella koolla ja liikkuvuuskoolla on yhtälössä (2.1) esitelty yhteys
4ߩ௣ܥ௖,ௗ್݀௕ଶ = 	 ߩ଴ܥ௖,ௗೌ݀௔ଶ,    (2.1)
jossa ρp on aerosolihiukkasen tiheys, ρ0 on yksikkötiheys ja ܥ௖,ௗೌ  sekä ܥ௖,ௗ್  ovat aero-
dynaamista kokoa ja liikkuvuuskokoa vastaavat Cunninghamin liukukorjauskertoimet.
(Baron & Willeke, 2005.) Cunninghamin liukukorjauskerroin ottaa huomioon, että pie-
nille hiukkasille aerosolin kaasumainen väliaine ei ole jatkuvaa vaan diskreettiä yksit-
täisten kaasuatomien ja –molekyylien törmäystä. Liukukorjauskertoimen suuruus riip-
puu hiukkasen koosta ja sen voidaan laskea kaavalla
ܥ௖ = 1 + 	 ଵ௉ௗ [15,60 + 7,00 exp(−0,059ܲ݀)],    (2.2)
jossa P on paine kilopascaleina ja d on hiukkasen halkaisija mikrometreinä. (Hinds
1999.) Pienen kokonsa vuoksi nanohiukkasilla on bulkkimateriaaliin verrattuna erilaisia
fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia. Uudet ominaisuudet vaikuttavat esimerkiksi
nanohiukkasten pintaominaisuuksiin, höyrynpaineeseen, liukoisuuteen ja kokoriippu-
vaisiin ominaisuuksiin. (Lu, 2013.)
Nanohiukkasten pinta-alan suhde niiden tilavuuteen on paljon suurempi kuin makro-
hiukkasilla. Sen vuoksi niiden pintaenergia on valtavan suuri niiden kokoon nähden ja
nanohiukkaset ovat hyvin pinta-aktiivisia materiaaleja. Kuvassa 2.2 on vasemmalla puo-
lella kuvattuna makrohiukkanen sekä oikealla puolella samankokoinen nanohiukkasten
muodostama agglomeraatti.
Kuva 2.2 Makrohiukkanen ja nanohiukkasagglomeraatti (Orts-Gil et al., 2013).
Kuvasta 2.2 nähdään, että agglomeroituneiden nanohiukkasten kokonaispinta-alan suh-
de niiden kokonaistilavuuteen nähden on huomattavasti suurempi kuin vastaava suhde
makrohiukkasella. Korkeaa pinta-aktiivisuutta voidaan hyödyntää esimerkiksi erilaisissa
katalyyteissa. Pinta-aktiivisuus aiheuttaa myös sen, että nanohiukkaset absorboivat hel-
posti ympärillään olevia aineita tai reagoivat niiden kanssa. Niillä on myös taipumusta
agglomeroitua eli tarttua kiinni toisiinsa kuivissa olosuhteissa ja flokkaantua eli muo-
dostaa kokkareita nesteissä. Agglomeroituminen on ongelma tilanteissa, joissa nano-
hiukkasten on tarkoitus levittyä mahdollisimman hienojakoisesti ja tasaisesti ympäris-
töönsä. (Lu, 2013.)
5Nanohiukkasten pinnalla oleva tasapainohöyrynpaine ja niiden liukoisuus eroavat bulk-
kimateriaalista. Nämä ilmiöt on havaittu etenkin yksittäisillä hiukkasilla. Syy tähän löy-
tyy siitä, että nanohiukkasissa suhteellisen suuri osa atomeista on niiden pinnalla, jolloin
ne ovat vain osittain sitoutuneita nanohiukkasen sisempiin atomeihin. Pinnalla olevat
atomit voivat helpommin irrota hiukkasesta olosuhteiden ollessa sopivat, jolloin nano-
hiukkasen pinta käyttäytyy enemmän amorfisen materiaalin tavoin, toisin kuin sen kide-
rakenteen omaava ydin. Nanohiukkasilla on pienen kokonsa vuoksi luonnostaan korke-
ampi pintahöyrynpaine. Pintahöyrynpaine voidaan laskea Kelvinin yhtälölläln ௉
௉బ
= 	 ଶఊೄషೇஐ
௞்௥
,                   (2.3)
jossa P0 on paineen tasapainoarvo tasaisella pinnalla, P on höyrynpaine vallitsevissa
olosuhteissa,	ߛௌି௏  on kiinteän faasin ja höyryfaasin välinen rajapintaenergia, Ω on
hiukkasen atomitilavuus, k on Bolzmannin vakio, T on absoluuttinen lämpötila ja r on
hiukkasen säde. Yhtälön (2.3) mukaan todellinen höyrynpaine kasvaa kun hiukkasen
koko pienenee, eli kun vapautuu riittävästi energiaa niin nanohiukkaset höyrystyvät
todennäköisimmin. (Lu, 2013.)
Nanohiukkasten suurempi liukoisuus johtuu niiden pinta-aktiivisuudesta. Pinta-atomit,
jotka eivät ole niin tiukasti sitoutuneet hiukkasen sisempiin atomeihin, reagoivat her-
kemmin ympäristönsä kanssa tai liukenevat siihen.  Tämän lisäksi hiukkasen liukoisuus
kasvaa sen koon pienentyessä yhtälön (2.4) mukaisesti
ߩ
ோ்
ெೢ
ln ௌ೏
ௌಮ
= 	 ଶ
ଷ
ߚ
ఊೄషಽ
௥
 ,    (2.4)
jossa ρ on kiinteä hiukkasen tiheys, R on moolinen kaasuvakio, MW on hiukkasen mole-
kyylipaino, Sd on r-säteisen hiukkasen liukenevuus, ܵஶ on niin suuren hiukkasen liu-
kenevuus, että sen pintaa voidaan pitää tasopintana, β on hiukkasen muodosta riippu-
vainen geometrinen kerroin, ja ߛௌି௅  on nestefaasin ja kiinteän faasin välinen rajapinta-
energia. (Lu, 2013.)
Nanohiukkasten kokoriippuvaiset ominaisuudet ovat ilmeisiä, kun hiukkasen koko on
vain muutamia nanometrejä. Kokoriippuvaisia ominaisuuksia ovat nanohiukkasen elekt-
ronirakenne, kemiallinen reaktiivisuus ja itsemuodostuminen (engl. self-assembly).
Pienten nanohiukkasten pinnalla olevat atomit ovat suuntautuneet toisiinsa nähden niin,
että useita atomien välisiä sidoksia on jäänyt käyttämättä. Pinta-atomeissa, joissa on
näitä käyttämättä jääneitä sidoksia, on taipumusta tapahtua spontaani relaksaatio eli
elektronien palautuminen tasapainotilaan. (Lu, 2013.)
6Nanohiukkasten elektronirakenne riippuu voimakkaasti hiukkasen koosta. Bulkkimate-
riaalissa elektronien energiatasot ovat diskreettejä, mikä johtuu elektronien aaltofunkti-
oiden asettamista rajoituksista. Yksittäisen hopeahiukkasen, jonka halkaisija on 3 na-
nometriä ja jossa on noin 1000 hopea-atomia, energia-aukko on 5 ± 10 meV. Koska
huoneenlämpötilassa terminen energia kT on noin 25 meV, on hiukkanen luonteeltaan
metalli. Sen sijaan alhaisessa lämpötilassa hiukkasen energia-aukon suuruus voi olla
samansuuruinen kuin terminen energia kT, jolloin hopeahiukkanen voi käyttäytyä epä-
metallin tavoin. Yksittäisessä hiukkasessa oleva energia-aukko aiheuttaa sen, että hiuk-
kasen ominaisuudet kuten sähköjohtavuus ja magneettinen suskeptibiliteetti ilmenevät
kvantittuneina ilmiöinä. (Lu, 2013.)
Optinen ilmiö nimeltä plamoniresonanssi hallitsee metallisen nanohiukkasen elektroni-
en absorptiospektriä näkyvän valon alueella. Kolloideissa eli nanohiukkasten seoksissa
nanohiukkasten pinnalla olevien plasmonien virittymisestä aiheutuu metallisille nano-
hiukkasille tyypillinen väri kuten viininpunainen tai kullankeltainen. (Lu, 2013.)
Nanohiukkasilla on suurempi taipumus kemiallisiin reaktioihin kuin bulkkimateriaalilla.
Kemiallinen reaktiivisuus johtuu voimakkaasta pinta-aktiivisuudesta. Nanohiukkasten
koon pienentyessä niiden kemiallinen reaktiivisuus kasvaa, sillä yhden nanometrin ko-
koisen hiukkasen pinnalla voi olla jopa sata prosenttia sen atomeista, kun taas kymme-
nen nanometrin kokoisella hiukkasella vain 15 prosenttia sen atomeista on hiukkasen
pinnalla.  Pienimmissä nanohiukkasissa aineen ominaisuuksia alkavat hallita kvanttime-
kaniikan ilmiöt, jolloin esimerkiksi nanohiukkasen pinta-atomien muuttunut elektroni-
rakenne antaa sille erityisiä katalyyttisiä ominaisuuksia, joita bulkkimaterialta ei ole
havaittu. (Lu, 2013.)
Nanohiukkaset voivat sopivissa olosuhteissa toimia rakennuspalikoina erilaisille hilara-
kenteille. Esimerkiksi tasaiselle alustalle siirretyt nanohiukkaset, joiden pintarakentees-
sa on sopivia ligandeja kuten alkaanitioleita, voivat spontaanisti muodostua uudelleen
kaksiulotteisiksi superrakenteiksi (engl. superstructure). (Lu, 2013.)
72.2 Hiukkaskokojakaumat
Tässä osiossa määritellään jatkuva kokojakaumafunktio polydispersille aerosolille. Li-
säksi käydään läpi, miten aerosolin kokojakaumaa voidaan kuvata logaritmisella nor-
maalijakaumalla.
2.2.1 Kokojakaumafunktiot
Polydispersissä aerosolissa on monenkokoisia aerosolihiukkasia. Polydispersisen ae-
rosolin yksi tärkeimmistä fysikaalisista ominaisuuksista on sen hiukkaskokojakauma.
Kokojakaumia on kahdenlaisia: diskreettejä ja jatkuvia.  Esimerkki diskreetissä kokoja-
kaumasta on aerosoli, jonka hiukkaset ovat samankokoisten yksikköhiukkasten erilaisia
agglomeraatteja eli yhteenliittymiä. Muodostuneiden agglomeraattien koko on aina jo-
kin yksikköhiukkasen monikerta eli kokojakauma voidaan ilmaista diskreetisti käyttäen
kokoasteikkona vain yksikköhiukkasen kokoa ja sen monikertoja. (Friedlander, 2000.)
Yleensä on hyödyllisempää ilmaista kokojakauma jatkuvana kokojakaumana. Oletetaan,
että yksikkötilavuudessa kaasua on dN hiukkasta määritellyssä paikassa r. Tietyn ajan-
jakson t aikana hiukkasen halkaisija dp muuttuu d(dp):n verran alkuarvosta dp arvoon
dp+ d(dp). Hiukkasten määrä dN on tällöin
݀ܰ = 	 ݊ௗ൫݀௣, ܚ, ݐ൯݀൫݀௣൯.    (2.5)
Lausekkeessa (2.5) on sisällytettynä hiukkasen kokojakaumafunktio nd(dp,r,t), missä
hiukkasen koko dp on sen halkaisija tai jokin ei-pyöreälle hiukkaselle määritelty koko-
parametri kuten läpimitta. Hiukkasten koko voi muuttua ajan suhteen esimerkiksi koa-
gulaation vaikutuksesta. Koagulaatiossa hiukkaset tarttuvat toisiinsa, jolloin hiukkasten
tilavuus kasvaa mutta lukumäärä pienenee. Tällaisessa tapauksessa on hyvä määritellä
kokojakauma siten, että kokoa määrittävä parametri on hiukkasen tilavuus v
݀ܰ = ݊(ݒ, ܚ, ݐ)݀ݒ.	               (2.6)
Lausekkeessa (2.6) dN on hiukkasen pitoisuus, kun hiukkasen tilavuus muuttuu alkuar-
vosta v arvoon v+dv. (Friedlander, 2000)
Kokojakaumafunktion nd dimensio on
݊ௗ ≡ ܮିଷ݈ିଵ,               (2.7)
jossa L on kaasun tilavuuden yksikkö ja l on hiukkasen koon yksikkö. Vastaavasti koko-
jakaumafunktion n dimensio on
݊ ≡ ܮିଷ݈ିଷ.               (2.8)
8Kaasun tilavuuden yksikkö on yleensä kuutiometri (m3) tai kuutiosenttimetri (cm3) ja
hiukkasen koon yksikkö on mikrometri (µm) tai nanometri (nm). (Friedlander, 2000.)
Kokojakaumafunktiot nd ja n eivät ole samoja jakaumafunktioita, mutta ne liittyvät toi-
siinsa. Jos tarkastellaan pyöreää hiukkasta, voidaan hiukkasen tilavuus esittää sen hal-
kaisijan dp avulla
ݒ = 	 గௗ೛య
଺
 .        (2.9)
Tällöin
dݒ = 	 గௗ೛మ
ଶ
݀൫݀௣൯             (2.10)
ja lausekkeen (2.6) mukaisesti
݀ܰ = గௗ೛మ௡(௩)ௗ൫ௗ೛൯
ଶ
 ,  (2.11)
kun jätetään huomioimatta riippuvuus ajasta ja paikasta. Kun lausekkeesta (2.5) ratkais-
taan nd, saadaan
݊ௗ = 	 ௗேௗ൫ௗ೛൯ = 	 ഏ೏೛మ೙(ೡ)೏൫೏೛൯మௗ൫ௗ೛൯ = గௗ೛మ௡(௩)ଶ 	.  (2.12)
Näin on saatu riippuvuus kokojakaumafunktioiden nd ja n välille. (Friedlander, 2000.)
Kun hiukkasten kokojakaumaa määritetään kokeellisesta datasta, vaihtelee hiukkasten
koko yleensä useita kertaluokkia. Tämän vuoksi kokoasteikko esitetään kymmenkantai-
sena logaritmina log dp.  Kokojakauma voidaan esittää muodossa, jossa hiukkasten ko-
kojakaumafunktion kymmenkantainen logaritmi log nd esitetään log dp:n funktiona. Täl-
lainen esitystapa korostaa, että nd:n ja dp:n välinen potenssilaki on lineaarinen. Toinen
tapa on esittää data muodossa, jossa aerosolin tilavuuskokojakauma dV/dlogdp esitetään
log dp:n funktiona. Tällöin aerosolin kumulatiivinen tilavuus on
ܸ = 	 ∫ ݊ݒ݀ݒ௩଴ .             (2.13)
Yhtälö (2.13) tarkoittaa, että kun mittausdatasta piirretään kuvaaja, jossa dV/dlogdp on
log dp:n funktiona määrätyllä kokoalueella, niin silloin käyrän alapuolella oleva pinta-
ala edustaa kaikkien hiukkasten kokonaistilavuutta. Jos oletetaan, että tarkasteltavilla
hiukkasilla on koosta riippumaton tiheys, on käyrän alla oleva pinta-ala verrannollinen
myös hiukkasten kokonaismassaan. Pyöreille hiukkasille aerosolin tilavuuskokoja-
kauma on
9ௗ௏
ௗ ୪୭୥ ௗ೛
= 	 ୪୬ ଵ଴	గమௗ೛ల௡(௩)
ଵଶ
= ଶ,ଷగమௗ೛ల௡(௩)
ଵଶ
	 .  (2.14)
Tilavuuskokojakaumasta saadaan hiukkasille massakokojakauma dm/dlogdp kertomalla
jakauma hiukkasten tiheydellä ρp
ௗ௠
ௗ ୪୭୥ ௗ೛
= 	 ߩ௣ ௗ௏ௗ ୪୭୥ ௗ೛ .  (2.15)
Jos aerosolin lukumääräkokojakauma dN/dlogdp tiedetään, voidaan massakokojakauma
laskea kun tiedetään hiukkasten tilavuus Vp ja tiheys ρp. Esimerkiksi pyöreälle hiukka-
selle
ௗ௠
ௗ ୪୭୥ ௗ೛
= ߩ௣ ௣ܸ ௗேௗ ୪୭୥ ௗ೛ = 	 ߩ௣ ସଷߨ ቀௗ೛ଶ ቁଷ ௗேௗ ୪୭୥ ௗ೛ , (2.16)
jossa dp on hiukkasen halkaisija. (Friedlander, 2000.)
Kuvaan 2.3 on piirretty lukumääräkokojakauma ja sitä vastaava massakokojakauma
aerosolille, jonka hiukkasten tiheys on 1 g/cm3.
Kuva 2.3 Lukumääräkokojakauma ja sitä vastaava massakokojakauma aerosolille, jon-
ka hiukkasten tiheys on       1 g/cm3. (Piiretty mukaillen lähdettä Hinds, 1999.)
Lukumääräkokojakauman huippu on noin 100 nanometrin kohdalla, mutta massakoko-
jakauman huippu on 1000 nanometrin kohdalla. Vaikka lukumääräkokojakauman hui-
pussa on eniten hiukkasia, on hiukkasten koko niin pieni, että niiden massapitoisuus on
hyvin pieni. Sen sijaan 1000 nanometrin kohdalla hiukkaset ovat niin suuria, että vaikka
niiden lukumääräpitoisuus on melko alhainen, on niiden massapitoisuus maksimissaan.
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2.2.2 Logaritminen normaalijakauma
Aerosolin kokojakauman kuvaamiseen voidaan käyttää normaalijakauman logaritmista
muotoa. Normaalijakauman tiheysfunktio on
݂݀ = 	 ଵ
ఙ√ଶగ
exp ൬− ൫ௗ೛ିௗത೛൯మ
ଶఙమ
൰ ݀݀௣,                        (2.17)
jossa ݀̅௣ on hiukkaskoon aritmeettinen keskiarvo ja σ on jakauman keskihajonta. Keski-
hajonta määritellään
σ = 	 ൬∑௡೔൫ௗ೛ିௗത೛൯మ
ேିଵ
൰
½
 .             (2.18)
Hiukkaskoon geometrinen keskiarvo dg on
݀௚ = 	 (݀ଵ݀ଶ݀ଷ …݀ே)భಿ,  (2.19)
jossa N on eri hiukkaskokojen lukumäärä.
Hiukkasen koko esitetään kokojakaumassa hiukkaskoon kymmenkantaisena logaritmina
log dp. Koska log dp on normaalijakautunut, voidaan logaritminen normaalijakauma
muodostaa yhtälöstä (2.17) korvaamalla ݀̅௣ ja keskihajonta σ niiden logaritmisilla vas-
tikkeilla. ݀̅௣:n sijaan käytetään hiukkaskoon geometrisen keskiarvon dg kymmenkantai-
sen logaritmin aritmeettista keskiarvoalog݀௚ = 	∑௡೔ ୪୭୥ ௗ೔ே .                        (2.20)
Keskihajonnan σ sijaan käytetään geometrisen keskihajonnan σg (engl. GSD = Geomet-
ric Standard Deviation) kymmenkantaista logaritmia
logσ୥ = ൬∑௡೔൫୪୭୥ ௗ೛ି୪୭୥ ௗത೒൯మேିଵ ൰½	.  (2.21)
Logaritmisen normaalijakauman tiheysfunktio on
݂݀ = 	 ଵ
ඥଶగ ୪୭୥ ஢ౝ
exp ൬− ൫୪୭୥ ௗ೛ି୪୭୥ ௗത೒൯మ
ଶ஢ౝమ
൰ ݀ log݀௣.  (2.22)
Aerosolin massakokojakauma voidaan määrittää logarimitsesta normaalijakaumasta,
kun ajatellaan, että jokaista hiukkaskokoa dp vastaa massa dm
݀݉ = 	 ௠
ඥଶగ ୪୭୥ ஢ౝ
exp ൬− ൫୪୭୥ ௗ೛ି୪୭୥ ௗത೒൯మ
ଶ஢ౝమ
൰ ݀ log݀௣ .  (2.23)
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Massatiheysfunktiosta (2.23) voidaan ratkaista yhtälössä (2.15) määritelty massakoko-
jakauma dm/dlogdp, kun massatiheysfunktio jaetaan puolittain tekijällä dlogdp
ௗ௠
ௗ ୪୭୥ ௗ೛
= 	 ௠
ඥଶగ ୪୭୥ ஢ౝ
exp ൬− ൫୪୭୥ ௗ೛ି୪୭୥ ௗത೒൯మ
ଶ஢ౝమ
൰ .             (2.24)
Yhtälöllä (2.24) voidaan määrittää jokaista hiukkaskokoa dp vastaava massapitoisuus
dm/dlogdp, kun tiedetään jakauman geometrinen keskihajonta σg, hiukkaskoon geomet-
rinen keskiarvo dg ja kokonaismassapitoisuus m. (Hinds,1999.)
Aerosolin kokojakaumassa voi olla useampi kuin yksi huippu. Kuvassa 2.4 on esimerk-
ki aerosolihiukkasten (ρp = 1 g/cm3) kaksimoodisesta massakokojakaumasta sekä mas-
sakokojakaumaa vastaavasta lukumääräkokojakaumasta.
Kuva 2.4 Kaksimoodinen massakokojakauma sekä lukumääräkokojakauma (piirretty
mukaillen lähdettä Friedlander, 2000).
Massakokojakauman molemmat moodit ovat logaritmisia normaalijakaumia. Pienem-
mässä moodissa hiukkaset ovat kooltaan nanohiukkasia ja isommassa moodissa hiukka-
set ovat mikrokokoisia hiukkaisia. Aerosolin kokonaismassapitoisuus m voidaan määrit-
tää laskemalla massakokojakauman kuvaajan ja kokoakselin väliin jäänyt pinta-ala
݉ = 	 ∫ ௗ௠
ௗ ୪୭୥ ௗ೛
݀݀௣
ௗ೛,೤೗ä
ௗ೛,ೌ೗ೌ .  (2.25)
Samalla tavalla voidaan laskea nanomoodin ja residuaalimoodin kokonaismassapitoi-
suudet. Massakokojakaumaa vastaava lukumääräkokojakauma on tässä tapauksessa
yksimoodinen logaritminen normaalijakauma. (Friedlander, 2000.)
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2.3 Nanomateriaalien teolliset valmistusmenetelmät
Nanomateriaalit ovat materiaaleja, joiden koko on vähintään yhdeltä suunnalta tarkastel-
tuna nanokokoluokkaa, tai joilla on sellainen nanokokoluokan pintarakenne tai sisäinen
rakenne, joka eroaa ominaisuuksiltaan bulkkimateriaalista. Nanomateriaalit voivat olla
esimerkiksi nanokerroksia tai -kalvoja, nanokuituja tai -putkia tai nanohiukkasia tai -
palloja. Kuvassa 2.5 on kuvia erilaisista nanomateriaaleista.
Kuva 2.5 Mikroskoopilla otettuja kuvia nanorakenteista. Vasemmalla keraaminen na-
nohila-rakenne, keskellä hiilinanoputki ja oikealla huokoisia piinanohiukkaisia
(MIT Technology Review, 2014; Krämer et al., 2015; Chu, 2011 ).
Nanomateriaaleihin kuuluu hyvin monenlaisia materiaaleja, joten niiden luokittelu on
haastavaa. Taulukkoon 2.1 on koottu eräs luokittelu nanomateriaaleista sekä esimerkke-
jä eri materiaaliluokista. (Santos et al., 2015.)
Taulukko 2.1 Nanomateriaalien luokittelu esimerkkeineen (Santos et al., 2015; Vartiai-
nen J. et al., 2011; Carmago et al., 2009 ).
Nanomateriaaliliuokka Esimerkkejä
Epäorgaaniset epämetallit TiO2, SiO2, Fe2O3, CaCO3, BaSO4
Metallit ja metalliseokset kulta, hopea, platinan ja palladiumin seokset
Hiilipohjaiset nanomateriaalit fullereeni, hiilinanopuket, hiilinanokuidut
Nanopolymeerit ja dendriitit polymeerinanohiukkaset, -putket, -kuidut
Kvanttipisteet tiiviisti pakatut nanohiukkaset
Nanosavi montmorilloniitti (pakkausnanomateriaali)
Nanokomposiitit Fe-Cr/Al2O3, Al2O3/SiO2
Nanomateriaalit ovat tulleet osaksi teollista tuotekehittelyä ja nanomateriaalien valmis-
tusmäärät ovat kasvussa (Charitidis et al., 2014). Esimerkiksi hiilinanoputket ovat saa-
vuttaneet teknologiateollisuuden kiinnostuksen, sillä se on terästä lujempi mutta kevy-
empi materiaali (Choy, 2003). Seuraavaksi esitellään kolme valmistusmenetelmää, joilla
nanomateriaaleja voidaan tuottaa teollisessa mittakaavassa.
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2.3.1 Nanopinnoitus CVD-menetelmällä
Kemiallinen kaasufaasipinnoitus (engl. Chemical Vapor Deposition, CVD) on pinnoi-
tusmenetelmä, jossa pinnoitusaine saatetaan pinnalle kaasu- tai höyrymuodossa. Kaa-
sumainen pinnoituslähtöaine aktivoidaan esimerkiksi lämmöllä, valolla tai plasmalla,
jolloin se deposoituu pinnalle joko absorpoitumalla tai reagoimalla kemiallisesti pinnan
kanssa. Depositio on fysikaalinen termi, joka tarkoittaa hiukkasten kulkeutumista pin-
nalle ja tarttumista ja asettumista siihen johtuen esimerkiksi diffuusiosta tai termoforee-
sista. Absorpoituneet pinnotelähtöaineet muodostavat jauhemaisen pinnoitteen ja kemi-
allisesti reagoineet reagenssit muodostavat pinnoitekalvon. Kuvassa 2.6 on kaaviokuva
CVD-menetelmästä.
Kuva 2.6 CVD-menetelmän kaaviokuva (Choy, 2003).
Kuvassa 2.6 oikealla on kiinteässä tai nestemäisessä muodossa olevaa pinnoitteen lähtö-
ainetta AB2. Lähtöainetta kuumennetaan, kunnes se höyrystyy ja kaasumainen lähtöaine
AX2 johdetaan virtauksen mukana pinnoitusreaktoriin. Reaktorissa on korkea lämpötila,
joka aktivoi pinnoitusaineen A deposoitumisen suskeptorilla kuumennetun substraatin
pinnalle kalvomaiseksi pinnoitteeksi. Kaasumainen komponentti X2 kulkeutuu virtauk-
sen mukana ulos reaktorista. (Choy, 2003.)
CVD-menetelmää kehitettiin 1800-luvun lopulla taloudellisesti kannattavaksi erotus-
menetelmäksi pyrometallurgiaan tuottamaan mahdollisimman puhtaita tulenkestäviä
metalleja, kuten titaani, nikkeli, zirkonium ja tantaali. Esimerkiksi titaania tuotettiin
Van Arkelin prosessilla
TiIସ 	ଵଶ଴଴	°େሱ⎯⎯⎯ሮ 	Ti + 2	Iଶ             (2.24)
ja nikkeliä tuotettiin Mondin prosessilla
Ni(CO)ସ 	ଵହ଴	°େሱ⎯⎯ሮ 	Ni + 4	CO .  (2.25)
Vasta 1960-luvultä lähtien CVD-menetelmää on alettu perusteellisemmin ymmärtää ja
siitä lähtien uusien CVD-sovelluksien määrä on koko ajan kasvanut. Nykyään CVD-
14
menetelmässä painotetaan yhä enemmän prosessin deposiotiovaihetta ja siitä on tullut
tärkeä menetelmä pinnoitusteknologiassa. CVD-menetelmän avulla pystytään tuotta-
maan funktionaalisia puolijohtavia ohutkalvoja sekä parantamaan pintaominaisuuksia
esimerkiksi säätä, korroosiota, hapettumista, kemiallisia reaktioita, lämpöaaltoja ja neut-
roniabsorptiota vastaan. (Choy, 2003.)
1970-luvulla CVD on saavuttanut aseman menestyksekkäänä menetelmänä puolijohde-
elektroniikan valmistuksessa ja elektroniikkapiirien päällystyksessä. Tämän seuraukse-
na CVD-teknologian hyödyntäminen on levinnyt laajalti muidenkin keraamisten proses-
sien aloille, kuten korkean lämpötilan työkalujen, turbiinisiipien, keraamisten kuitujen,
kuituvahvistettujen komposiittien ja tehokkaiden aurinkokennojen valmistukseen.
(Choy, 2003.)
2000-luvulla CVD-menetelmästä on tullut merkityksellinen osa ilmailua, sotateknologi-
aa, tiedettä ja tekniikkaa. Se soveltuu hyvin valmistusmenetelmäksi niin bulkkimateriaa-
leihin kuin myös komposiitteihin, pinnoitteisiin ja kalvoihin. CDV-menetelmän sovel-
lusalueet voidaan jaotella materiaalierotukseen ja pyrometallurgiaan, elektroniikkaan ja
optoelektronisiin materiaaleihin, pintaa muovaaviin pinnoitteisiin ja keraamisiin kuitui-
hin. (Choy, 2003.)
Vaikka CVD-menetelmä on monimutkainen kemiallinen systeemi, on sen käyttö perus-
teltua sen monien hyvien puolien vuoksi. CVD-menetelmällä saadaan tuotettua erittäin
tiheitä ja puhtaita materiaaleja. Sillä voidaan toistuvasti tuottaa samanlaisia hyvin kiin-
nittyviä kalvoja kohtuullisen suurella deposoitumisnopeudella. Ohjaamalla CVD-
prosessin toimintaparametreja voidaan kontrolloida tuotteen kiderakennetta, pinnan
morfologiaa ja tuotteen järjestäytymistä. CVD-menetelmän depositionopeutta voi hel-
posti säätää käyttötarkoitukseen sopivaksi. Alhaisella depositionopeudella saadaan tuo-
tettua epitaksiaalisia ohutkalvoja mikroelektroniikan sovelluksiin. Suurella depositiono-
peudella saadaan tehtyä paksuja suojakalvoja. CVD-menetelmän prosessikustannukset
ovat kohtalaisen edulliset ja menetelmä soveltuu erilaisten lähtöainekemikaalien käyt-
töön. (Choy, 2003.)
CVD-menetelmän hyödyntämisellä on myös kääntöpuolensa. Prosessissa käytettävät
kaasumaiset lähtöaineet voivat olla myrkyllisiä, syövyttäviä, helposti syttyviä tai räjäh-
täviä, joten niiden käyttö aiheuttaa turvallisuusriskin. CVD-menetelmällä on haastavaa
tuottaa monikomponenttisia materiaaleja käyttäen useita lähtöaineita, sillä eri lähtöai-
neilla on erilaiset höyrystymisnopeudet. CVD-menetelmien, joissa on kehittyneempi
pinnoitusreaktori kuten plasma-avusteinen CVD ja valoon perustuva CVD, käyttökus-
tannukset nousevat korkeiksi. CVD-menetelmää on kuitenkin saatu paranneltua ilman
käyttökustannusten kohtuutonta nousua, josta esimerkkinä on seuraavassa osiossa esitel-
tävä aerosoliavusteinen CVD-menetelmä. (Choy, 2003.)
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2.3.2 Aerosoliavusteinen CVD-menetelmä
Aerosoliavusteinen kaasufaasipinnoitusmenetelmä (engl. Aerosol Assisted Chemical
Vapor Deposition, AACVD) on CVD-menetelmästä kehitetty pinnoitusmenetelmä, jos-
sa pinnoituksen lähtöaineet ovat aerosolimuodossa. Aerosoli tuotetaan sumuttamalla
pinnoitekemikaali hyvin hienojakoisiksi alle mikrometrin kokoisiksi nestepisaroiksi.
Pisarat levitetään kantajakaasuun käyttämällä ultraäänellä toimivaa aerosoligeneraatto-
ria, sähköstaattista aerosoligeneraattoria tai sähkösumutusmenetelmää. (Choy, 2003.)
Pinnoitekemikaalit valmistetaan liuottamalla kiinteää tai nestemäistä lähtöainetta liuot-
timeen tai useamman liuottimen seokseen, jolloin pinniotekemikaali haihtuu helpommin
ja prosessiin saadaan lisää lämpöenergiaa kemikaalin liukenemisesta. Liuottimet ovat
yleensä korkean kiehumispisteen omaavia orgaanisia liuottimia. Aerosoli kulkeutuu
kuumennetulle alueelle, jossa liuotin hyvin nopeasti höyrystyy tai palaa pois. Sen jäl-
keen toisiinsa sekoittuneet pinnoitekemikaalit hajoavat tai reagoivat kemiallisesti kuu-
mennetun substraatin päällä tai sen läheisyydessä deposoituen pinnoitekalvoksi sub-
straatin päälle. Kuvassa 2.7 on kaaviokuva AACVD-prosessista.
Kuva 2.7 AACVD-prosessin kaaviokuva (Annanouch et al., 2013).
Kuvassa 2.7 on kuvattuna reitti, jota pitkin pinnoitusaineet kulkeutuvat substraatille
AACVD-prosessissa. (Annanouch et al., 2013; Choy, 2003.)
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AACVD-menetelmässä kaasumaisen pinnoiteaineen tuottaminen ja sen levittäytyminen
pinnoitusreaktorissa on yksikertaisempaa verrattuna perinteiseen CVD-menetelmään.
Tämän vuoksi AACVD-menetelmän käyttökustannukset ovat alhaisemmat. AACVD-
menetelmällä voidaan valmistaa monikomponenttisia materiaaleja, joilla on tarkkaan
kontrolloitu rakenne, sillä eri pinnoitekemikaalit voidaan sumuttaa aerosolipisaroiksi
samasta lähteestä, jolloin komponenttien molekyylit pääsevät sekoittumaan hyvin toi-
siinsa. AACVD-menetelmässä pinnoituskemikaalien deposoituminen substraatille ta-
pahtuu nopeasti kohtalaisen alhaisissa lämpötiloissa. Lisäksi käyttökustannuksia alentaa
se, että AACVD-prosessi toimii normaalissa ilmanpaineessa, eikä prosessiin tarvita ke-
hittyneempiä kalliimpia pinnoitusreaktoreita. (Choy, 2003.)
Pinnoitekemikaalien sumuttaminen aerosolipisaroiksi on avainasemassa, kun puhutaan
AACVD-menetelmän hyvistä puolista. Aerosolipisarat aiheuttavat kuitenkin myös on-
gelmia prosessissa. Jos pisara ei haihdu täysin prosessin aikana, pinnoitekemikaali saa-
puu substraatille pienenä pisarana eikä kiinteänä aineena. Tällaisia pisaroita kutsutaan
jäännöspisaroiksi. Kun jäännöspisara saavuttaa substraatin, se haihtuu välittömästi. Täl-
löin pinnoitekemikaali deposoituu substraatille mikrokokoisena residuaalihiukkasena.
Residuaalihiukkasten vuoksi nanopinnoite ei ole tasalaatuista vaan huokoista ja halkei-
levaa. (Choy, 2003.)
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2.3.3 Kuidunvalmistus DND-menetelmällä
Direct nanoparticle deposition eli DND-menetelmä on materiaalisynteesimenetelmä,
joka on kehitetty 2000-luvulla optisten kuitujen valmistamiseen. DND-menetelmän ke-
hittäjä on nLight Oy (entinen Liekki Oy) ja menetelmällä pystytään valmistamaan kui-
tuja, joihin on saatu seostettua eli doupattua suuria pitoisuuksia erilaisia valokuidun
ominaisuuksiin vaikuttavia seosaineita. Tällaisia seosaineita ovat esimerkiksi harvinai-
set maametallit kuten ytterbium. Kuvassa 2.8 on DND-prosessin kaaviokuva.
Kuva 2.8 DND-prosessin kaaviokuva (Söderlund et al., 2006).
Nestemäiset ja kaasumaiset lähtöaineet ruiskutetaan pieniksi pisaroiksi vety-
happiliekkiin, jossa pisarat haihtuvat muodostaen nanokokoisia hiukkasia. Nanokokois-
ten, seosaineilla doupattujen piidioksidihiukkasten koko on tyypillisesti 10-100 nano-
metriä ja ne kulkeutuvat substraatille, johon ne deposoituvat. Substraatti liikkuu edesta-
kaisin liekin edessä pyörien samalla akselinsa ympäri, jolloin deposoituneet hiukkaset
muodostavat substraatin ympärille radiaalisen kerrosrakenteen. Säätelemällä nestesyöt-
töä polttimeen voidaan hiukkasten koostumusta substraatin ympärille kontrolloida siten,
että lopputuloksena substraattiin muodostuu halutunlainen huokoinen aihio. Kun kuitu-
aihio on valmis, substraatti poistetaan sen sisältä ja huokoinen kuituaihio laitetaan uu-
niin, jossa se kuivuu, puhdistuu, sintraantuu ja puristuu kokoon. Kokoonpuristuneen
kuituaihion päälle vedetään piidioksidista valmistettu putki, jolloin siitä muodostuu
valmis kuituaihio, josta voidaan venyttää valokuitua.  (Koponen et al., 2011.)
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Depositioprosessi, jolla säädellään taitekerrointa ja harvinaisten maametallien pitoisuut-
ta on tarkkaan automatisoitu. Prosessilla saadaan toistuvasti tuotettua yhtenäisiä kuitu-
aihioita, joilla on tarkkaan säädelty koostumus. Jokaiseen kuituaihioon voidaan räätä-
löidä omanlainen profiili taitekertoimelle ja harvinaisten maametallien seostukselle.
DND-menetelmä onkin kehitetty tarpeeseen tuottaa suurilla pitoisuuksilla seostettuja
kuituja, joilla on hyvät optiset ominaisuudet. (Koponen et al., 2011.)
DND-menetelmän kehittäminen keskittyy eri seosaineiden pitoisuuden kontrolloimi-
seen, optimaalisen taitekerroinprofiilin löytämiseen ja kuidun mikrorakenteen paranta-
miseen. Kehitys vaatii yhä parempaa tietämystä erilaisista termisistä ja kemiallisista
mekanismeista sekä mikroskooppisista neste- ja kaasuvirtausmekanismeista, joita tapah-
tuu DND-polttimessa ja liekissä kuituaihiodeposition aikana. Depositioprosessissa tär-
keintä on kyetä kontrolloimaan kaasu- ja nestesyötön stabiilisuutta ja toistettavuutta,
kun nestettä ruiskutetaan reaktiokammioon. Kaasu- ja nestesyöttövirtausten ajalliset
vaihtelut saattavat aiheuttaa muutoksia kuitukerroksien paksuuteen, mikä vaikuttaa kui-
dun taitekertoimen arvoon ja sitä kautta valmiin kuiden optisiin ominaisuuksiin. Tämän
vuoksi prosessin suunnitteluvaiheessa tulee keskittyä kaasu- ja nestesyötön kontrol-
loimiseen, piidioksidipisaroiden haihtumisen stabiloimiseen ja piidioksidihiukkastuo-
tannon toistettavuuteen sekä nesteruiskutuksen toteutukseen ja toistettavuuteen. DND-
prosessissa liekissä tuotettujen hiukkasten halkaisija voidaan säätää 10–100 nanomet-
riin. Jotta kuitumateriaali olisi mahdollisimman homogeenistä, tulisi hiukkasten kokoja-
kauman olla mahdollisimman kapea. DND-prosessissa hiukkaskokojakaumaan voidaan
vaikuttaa kaasu- ja nestesyöttövirtauksia sekä prosessikaasun virtausnopeuksia säätä-
mällä. (Koponen et al., 2011.)
Liekissä syntyneiden hiukkasten kokojakaumaan vaikuttavat myös lähtöaineiden kemi-
alliset ominaisuudet. Liekkiin ruiskutettujen pisaroiden tulee haihtua täysin liekissä,
jotta kuituytimeen deposoituisi vain nanokokoisia hiukkasia. Jos pisarat eivät haihdu
täydellisesti, jäännöspisaroista syntyneet residuaalihiukkaset deposoituvat kuituaihioon
ja tällöin ytimen kerrosrakenteeseen tulee muutoksia. Lähtöaineiden liuottimien koos-
tumuksella on erittäin merkittävä vaikutus pisaroiden haihtumiseen ja hiukkasten muo-
dostumiseen, etenkin liuottimen kiehumispisteellä ja palamisentalpiatiheydellä. Oikean-
laisten lähtöaineiden löytäminen onkin ensiarvoisen tärkeää, jotta voidaan valmistaa
laadukkaita kuituja. Lähtöaineiden valintaan vaikuttaa kemiallisen koostumuksen lisäksi
myös sen hinta. Jotta kuidun valmistaminen olisi taloudellisesti kannattavaa, on myös
tuotantokemiakaalien oltava kohtuullisen hintaisia. (Strobel & Pratsinis, 2011.)
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2.4 Pisarointia hyödyntävät menetelmät
Kuten edellä on todettu, aerosolihiukkasia voi muodostua joko kaasumaisista tai neste-
mäisistä lähtöaineista.  Kaasu-hiukkas-muuntuma on prosessi, jossa hiukkaset muodos-
tuvat yksittäisistä kaasumaisista atomeista tai molekyyleistä. Hiukkaset muodostuvat
kun ylikylläinen höyry jäähtyy ja alkaa kondensoitua hiukkasiksi, tai kun kaasumaiset
lähtöaineet reagoivat kemiallisesti toistensa kanssa. Lämpötilojen tulee olla korkeita,
jotta hiukkasia voi syntyä kaasu-hiukkas-muuntumalla. Prosessilla voidaan parhaassa
tapauksessa tuottaa pallomaisia, puhtaudeltaan korkealaatuisia ja jakaumaltaan mono-
dispersiiviä kiinteitä hiukkasia. Ongelmia kuitenkin aiheutuu siitä, että monikomponent-
tisten aerosolien valmistaminen on vaikeaa, nanohiukkaset agglomeroituvat liian suu-
riksi hiukkasiksi, materiaalien tuottonopeus on alhainen ja kaasumaiset lähtöaineet voi-
vat olla hyvin vaarallisia kemikaaleja. (Gurav et al., 1993)
Liekkiprosessit kuten liekkipyrolyysi (engl. Flame spray pyrolysis, FSP) ovat hyvin
yleisesti käytettyjä nanohiukkasten teollisia tuotantomenetelmiä. Liekkipyrolyysissä
lähtöaineet sumutetaan pieniksi pisaroiksi, jotka haihtuvat esimerkiksi uunissa tai liekis-
sä. Hiukkasten muodostuminen on seurausta haihtuneiden pisaroiden välisistä reaktiois-
ta. Tyypillisessä aerosolien liekkireaktorissa on ruiskutusyksikkö, poltin ja kaasunsyöt-
tösysteemi sekä hiukkasten keräysyksikkö. Liekin lämpötila ja hiukkasten viipymäaika
liekissä ovat tärkeimmät parametrit, jotka vaikuttavat liekillä tuotettujen nanohiukkasten
ominaisuuksiin. Liekin lämpötilaprofiiliin vaikuttavat käytetyt lähtöaineet ja niiden se-
koittuminen liekissä sekä polttimen geometria. Liekin polttoainekaasuina käytetään tyy-
pillisesti vetyä, metaania tai etyleeniä, jotka palavat liekissä hapen tai ilman läsnä olles-
sa. Polttoainekaasuja voidaan laimentaa haluttuun pitoisuuteen inerteillä kaasuilla kuten
argonilla, heliumilla tai typellä. (Kammler et al., 2001.)
Käytetyt lähtöaineet vaikuttavat myös siihen, millaisia hiukkasia liekissä syntyy. Metal-
liorgaaniset yhdisteet kuten alkoksidit, asetyyliasetonaatit ja karboksylaatit ovat helposti
haihtuvia yhdisteitä, joten niistä valmistetut lähtöaineet soveltuvat hyvin liekillä tuotet-
tujen nanohiukkasten tuotantoon. Ne ovat kuitenkin hyvin kalliita kemikaaleja, joten
niiden käyttö nanohiukkasten teollisessa tuotannossa ei ole taloudellisesti kannattavaa.
Erilaiset metallisuolat kuten nitraatit, karbonaatit, halidit tai metallioksidit ovat hintata-
soltaan edullisia kemikaaleja, joiden käyttäminen lähtöaineina olisi taloudellisesti kan-
nattavampaa. Erityisesti hyvin yleiset metallinitraatit, joita on tavanomaisesti käytetty
lähtöaineina aerosolihiukkasten pyrolyysissa, ovat herättäneet kiinnostusta, sillä ne liu-
kenevat helposti poolisiin orgaanisiin liuottimiin kuten alkoholeihin. Nitraatit eivät kui-
tenkaan ole helposti haihtuvia, eivätkä ne hajoa termisesti metallioksideikseen. Tämä
näkyy siten, että liekissä nitraattipisaroista muodostuu yleensä tiheitä tai onttoja residu-
aalihiukkasia mutta homogeenisia nanohiukkasia ei muodostu. (Strobel & Pratsinis,
2011, Kammler et al., 2001.)
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Lähtöaineiden ominaisuuksiin liekissä voidaan vaikuttaa erilaisilla lisäaineilla. Niillä
voidaan kontrolloida muodostuvien hiukkasten kokoa, kideominaisuuksia ja agglome-
roitumistaipumusta tapauksissa, joissa lisäaineiden vaikutus tuotteen puhtauteen ei ole
ongelma. (Kammier et al., 2001.) Nitraattipisaroiden haihtuvuutta voidaan parantaa
muuttamalla niiden koostumusta kemiallisilla menetelmillä metalliorgaanisiksi komp-
leksiyhdisteiksi. Tällaisia kemiallisia menetelmiä ovat lähtöaineiden kompleksointi eta-
noliamiineilla korkeissa lämpötiloissa ja nitraattien muuntaminen karboksylaateiksi
korkeissa lämpötiloissa. Vismuttinitraateilla (Bi(NO3)3) on osoitettu, että liuottimen
koostumus määrittää sen, muodostuuko nitraateista liekissä homogeenisia vismuttioksi-
di-nanohiukkasia (Bi2O3) vai epähomogeenisia hiukkasia, joista osa on nanokokoisia ja
osa suuria residuaalihiukkasia. Kun lähtöaineen liuottimena käytettiin etanolia, muodos-
tui sekä nanohiukkasia että residuaalihiukkasia. Homogeenisiä nanohiukkasia syntyi,
kun liuottimena käytettiin karboksyylihappoihin kuuluvaa etaanihappoa. Tämä johtui
siitä, että liuottimeen muodostunut vismuttiasetaatti haihtui herkemmin liekissä. (Stro-
bel & Pratsinis, 2011.)
Erilaisten liuottimien vaikutusta metallinitraateista liekillä tuotettuihin hiukkasiin on
tutkittu kokeellisesti (Strobel & Pratsinis, 2011). Esimerkiksi alumiinioksidihiukkasia
on tuotettu alumiininitraatista käyttäen liuottimena etanolia sekä etanolin ja 2-
etyyliheksaanihapon (EHA) seosta. Tutkimusten tulosten mukaan etanolin käyttö liuot-
timena tuottaa suuria residuaalihiukkasia, joista osa oli sisältä onttoja. Kun liuottimena
käytettiin etanolin ja EHA:n seosta suhteessa 1:1, muodostui vain nanokokoisia hiuk-
kasia. Karboksyylihapot, kuten EHA voivat muuttaa metallinitraatit metallikarboksylaa-
teiksi tai näiden seokseksi. Metallikarboksylaatit haihtuvat liekissä paremmin, jolloin
jäännöspisaroista muodostuvia residuaalihiukkasia ei pääse syntymään. (Strobel & Prat-
sinis, 2011; Rosebrock et al., 2013; Rosebrock et al., 2016.)
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3. TUTKIMUSMENETELMÄT
Tässä osiossa esitellään ne tutkimusmenetelmät, joita on käytetty seuraavassa luvussa
esiteltyjen mittauksien suorittamisessa. Ensiksi käydään läpi, miten aerosolin massako-
kojakauma pystytään määrittelemään gravimetriaan perustavalla menetelmällä. Tämän
jälkeen esitellään mittauksissa käytettyjä kaupallisia aerosolimittalaitteita. Lopuksi esi-
tellään kaksi menetelmää, joilla voidaan tutkia aerosolihiukkasten kideominaisuuksia ja
morfologiaa.
3.1 Massakokojakauman gravimetrinen määrittäminen
Aerosolihiukkasten massakokojakauman gravimetrisessä määrittämisessä hyödynnetään
hiukkasten inertiaa eli aerosolihiukkasiin kohdistuvia hitausvoimia, kun ne kulkeutuvat
kaasuvirtauksen mukana. Kaasuvirtauksen suunnan muuttuessa hiukkasen inertia mää-
rää sen, kykeneekö hiukkanen muuttamaan kulkusuuntaansa kaasuvirtauksen mukaisek-
si, vai kulkeutuuko hiukkanen hitautensa vuoksi kaasuvirtauksesta poikkeavaan suun-
taan. Esimerkkinä voidaan ajatella kaasuvirtauksessa olevaa sylinterinmuotoista estettä.
Kaasuvirtauksen kohdatessa esteen se muuttaa suuntaansa ja kiertää esteen. Kaasuvirta-
uksen mukana kulkevat inertialtaan pienet hiukkaset muuttavat suuntaansa kaasuvirta-
uksen mukana eivätkä törmää esteeseen. Sen sijaan inertialtaan suuret hiukkaset eivät
ehdi muuttaa kulkusuuntaansa kaasuvirtauksen mukaiseksi vaan törmäävät eli impaktoi-
tuvat esteeseen. (Baron & Willeke, 2005.)
Hiukkasten impaktoitumiseen vaikuttuvat kaasuvirtauksen nopeus U, hiukkasen hal-
kaisija dp ja esteen halkaisija tai jokin sovittu muu mitta de. Hiukkasen impaktoitumista
esteeseen voidaan arvioida dimensiottomalla Stokesin luvulla Stk, joka kuvaa hiukkasen
pysähtymismatkan ja esteen koon välistä suhdetta
ܵݐ݇ = 	 ఘ೛஼೎ௗ೛మ௎
ଵ଼ఎௗ೐
 .                          (3.1)
Stokesin luvun kaavassa (3.1) ρp on hiukkasen tiheys, Cc on Cunninghamin liukukor-
jauskerroin ja η on kaasun viskositeetti. Hiukkanen impaktoituu esteeseen, jos Stokesin
luku hiukkaselle on suurempi kuin kyseisen esteen geometriasta riippuva raja-arvo. Ae-
rosolihiukkasten inertiaa voidaan hyödyntää niiden kokojaottelussa. Kontrolloimalla
kaasuvirtauksen parametreja sekä esteen kokoa ja muotoa, voidaan impaktion avulla
kerätä hiukkasia, jotka ovat haluttua kokoa suurempia. Impaktoituvien hiukkasten ko-
koa voidaan arvioida Stokesin luvulla. Stk50 on sellainen Stokesin luvun arvo, jolla 50
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prosenttia hiukkasista impaktoituu kaasuvirtauksesta keräysalustalle. Stk50 vastaavaa
hiukkaskokoa merkitään symbolilla d50.
݀ହ଴ = 	ටଵ଼ఎௗ೐ఘ೛஼೎௎ඥܵݐ݇ହ଴ .                          (3.2)
Useimmiten Stk50-luvun sijaan käytetään sen neliöjuuren ඥܵݐ݇ହ଴ arvoa, sillä neliöjuuri
esiintyy hiukkasen halkaisijan d50 lausekkeessa. (Baron & Willeke, 2005.)
Aerosolihiukkasten inertiaan perustuvia aerosoliluokittelijoita käytetään hiukkasten ko-
kojaottelemiseen niiden aerodynaamisen koon mukaan. Tällaisia aerosolimittalaitteita
ovat erilaiset impaktorit sekä syklonit. Impaktorissa kaasuvirtaus johdetaan suutinta
pitkin tasaiselle impaktorialustalle. Ineratialtaan riittävän suuret hiukkaset impaktoituvat
alustalle, kun taas pienemmät hiukkaset kulkeutuvat kaasuvirtauksen mukana asteen
ohi. Sitä hiukkaskokoa, jolla 50 prosenttia hiukkasista impaktoituu (d50) kutsutaan myös
impaktioasteen katkaisuksi. Esimerkiksi pyöreäreikäimpaktorille Stokesin raja-arvo
Stk50 = 0,24 ja ඥܵݐ݇ହ଴ = 0,49. Hiukkasten kokojaottelu tapahtuu siten, että impaktoriin
asetetaan allekkain useita impaktoriasteita, joilla jokaisella on edellistä astetta pienempi
katkaisu. Täten ensimmäisen asteen katkaisua suuremmat hiukkaset impaktoituvat en-
simmäiselle astelle ja seuraavan asteen katkaisua suuremmat hiukkaset seuraavalle as-
teelle ja niin edelleen. Tällaista impaktoria kutsutaan kaskadi-impaktoriksi. (Ba-
ron&Willeke, 2005.) Kuvassa 3.1 on kaaviokuva kaskadi-impaktorin toiminnasta.
Kuva 3.1 Kaaviokuva kaskadi-impaktorin toiminnasta (Dekati products, DLPI).
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Jokaisessa impaktoriasteessa on kaksi alustaa; niistä toinen toimii keräysalustana kerät-
täville hiukkasille ja toisessa on pieni suutin tai pieniä suuttimia, joiden avulla säädellä
virtauksen nopeutta kohti seuraavaa astetta (Dekati products, DLPI).  Impaktoriasteiden
katkaisuja voidaan kontrolloida kasvattamalla liukukorjauskertoimen arvoa (alentamalla
painetta) tai pienentämällä suuttimen halkaisijaa. Impaktoreita, jotka hyödyntävät näi-
den parametrien säätelyä kutsutaan alipaineimpaktoreiksi. (Baron & Willeke, 2005.)
Impaktoreita voidaan käyttää aerosolihiukkasten massakokojakauman gravimetriseen
määrittämiseen. Impaktoriasteen keräysalustalle kerääntynyt massa punnitaan, jolloin
saadaan selvitettyä mille hiukkaskokoalueelle on kerääntynyt eniten massaa. Impakto-
riasteiden keräysalustojen päälle asetetaan ohut esimerkiksi alumiinifoliosta valmistettu
punnitusalusta, jonka massa on punnittu ennen näytteenkeräyksen aloittamista. Punni-
tusalustalle on levitetty tyhjiörasvaa, jotta kerätty näyte pysyisi punnitusalustalla. Näyt-
teenkeräyksen jälkeen punnitusalustat punnitaan uudelleen. Kun tiedetään kaasuvirtauk-
sen tilavuusvirta impaktorin läpi sekä massankeräyksen ajallinen kesto, voidaan ae-
rosolille laskea massapitoisuus jokaiselle impaktoriasteelle ja täten saadaan selvitettyä
koko aerosolin massakokojakauma. (Hillamo, 1989.)
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3.2 Kaupalliset aerosolimittalaitteet
Seuraavassa käydään lyhyesti läpi kaupalliset aerosolimittalaitteet, joita on käytetty tä-
män diplomityön mittauksissa. Esittelyjen lähteenä on käytetty teosta Baron & Willeke:
Aerosol measurement: principles, techniques, and applications (2nd edition), josta löytyy
lisätietoja mittalaitteista sekä niiden mittausmenetelmistä.
3.2.1 DLPI
Dekatin alipaineimpaktori (engl. Dekati Low Pressure Impactor, DLPI) on 13-asteinen
kaskadi-impaktori, jota käytetään hiukkasten massakokojakauman gravimetriseen mää-
rittämiseen. Sen asteiden katkaisukohdat D50% löytyvät taulukosta 3.1.
Taulukko 3.1 DLPI:n impaktoriasteiden katkaisukohdat (Dekati products, DLPI).
Aste 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 suodatin
D50% (µm) 10 6,8 4,4 2,5 1,6 1,0 0,65 0,40 0,26 0,17 0,108 0,06 0,03 ~0
DLPI imee näytevirtaa 30 litraa minuutissa. DLPI:ssä näyte kerätään halkaisijaltaan 25
millimetrin keräysalustoille, jotka punnitaan ennen ja jälkeen massankeräyksen. Massa-
kokojakauma voidaan määrittää, kun tiedetään DLPI:n tilavuusvirta, asteille kerääntynyt
massa ja keräysaika.
3.2.2 ELPI
Sähköinen alipaineimpaktori (Electrical Low Pressure Impactor, ELPI) on aerosolimit-
talaite, joka koostuu unipolaarisesta koronavaraajasta, kaskadi-impaktorista ja moni-
kanavaisesta elektrometristä. ELPI:ssä hiukkaset varataan sähköisesti ja varatut hiukka-
set jaotellaan kaskadi-impaktorissa kolmellatoista impaktoriasteella kahteentoista koko-
luokkaan. Samalla mitataan impaktoriasteille tulevaa sähkövirtaa, joka aiheutuu varattu-
jen hiukkasten törmätessä impaktoriasteille. Impaktoriasteen hiukkaskokovälin ja as-
teelle tulevan sähkövirran perusteella voidaan lähes reaaliaikasesti laskea aerosolihiuk-
kasten lukumääräkokojakauma ja pitoisuus.
25
3.2.3  DMA
Sähköinen liikkuvuusanalysaattori (engl. Differential mobility analyzer, DMA) on ae-
rosolimittalaite, jota käytetään alle mikrometrin kokoisten hiukkasten kokojaotteluun.
Hiukkaset varataan sähköisesti, minkä jälkeen ne kulkeutuvat virtauksen mukana säh-
kökenttään. Hiukkasten kulkeutumisnopeus riippuu niiden sähköisestä liikkuvuudesta ja
niiden sähköinen liikkuvuus riippuu hiukkasten koosta ja sähkövarauksesta. Virtaukses-
sa erikokoiset hiukkaset liikkuvat eri nopeutta ja ne levittäytyvät erilleen. Osa kaasuvir-
tauksesta johdatetaan erilleen muusta virtauksesta ja tämän osan mukana aerosolista
erottuu tietyn sähköisen liikkuvuuden omaavat hiukkaset. Näin saadaan erotettua ae-
rosolista kapea hiukkaskokoalue erilleen. Sähkökenttää muuttamalla saadaan uudenko-
koinen hiukkasalue erotettua aerosolista. Näin aerosoli voidaan jaotella useisiin kapei-
siin kokoalueisiin.
3.2.4 CPC
Condensation particle counter (CPC) on hiukkasten kondensaatiokasvuun perustuva
yksittäishiukkaslaskin. Nanokokoiset hiukkaset saadaan kasvamaan, kun läsnä on yli-
kylläistä höyryä. Ylikylläinen höyry alkaa kondensoitua eli tiivistyä pisaraytiminä toi-
mivien hiukkasten ympärille, jolloin muodostuu pisaroita. Tätä tapahtumaa kutsutaan
heterogeeniseksi nukleaatioksi. Ytimenä toimivan hiukkasen koko vaikuttaa muodostu-
neen pisaran kokoon. CPC:ssä ylikyllästynyt höyry säädetään sopivaan ylikyllästysti-
laan esimerkiksi diffuusioon perustuvalla termisellä jäähdytysmenetelmällä. Nanohiuk-
kasista muodostuu kondensaation vaikutuksesta noin 10-12 mikrometrin kokoisia pisa-
roita, jotka ovat tarpeeksi isoja, jotta ne voidaan havaita optisesti lasersironnan avulla.
3.2.5 SMPS
Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) on aerosolimittalaite, joka koostuu kahdesta
osasta, DMA:sta ja CPC:stä. Sen toiminta perustuu varattujen hiukkasten liikkeeseen
sähkökentässä. Aluksi hiukkaset varataan bipolaarisesti radioaktiivisella lähteellä, jonka
jälkeen ne kulkeutuvat DMA:han. DMA kokojaottelee hiukkaset niiden sähköisen liik-
kuvuuden mukaan ja vain kapea kokoalue kulkeutuu virtauksen mukana erilleen. Eril-
leen kulkeutuneet hiukkaset menevät virtauksen mukana CPC:hen, joka määrittää hiuk-
kasten lukumääräpitoisuuden DMA:n jälkeen. Muuttamalla DMA:n sähkökenttää saa-
daan skannattua läpi koko hiukkaskokoalue yhteen mikrometriin saakka, jolloin saadaan
määritettyä aerosolihiukkasten lukumääräkokojakauma ja pitoisuus.
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3.3 Koostumus- ja rakenneanalyysi
Seuraavassa käydään läpi tässä diplomityössä käytetyt tutkimuslaitteet hiukkasten koos-
tumuksen ja rakenteen tutkimiseen.
3.3.1 XRD
Röntgensädekristallografia (engl. X-ray crystallography, X-ray diffraction, XRD) on
röntgendiffraktioon perustuva menetelmä, jolla voidaan tutkia kiteisen aineen kidemuo-
toa. XRD:ssä tutkittava materiaali altistetaan röntgensäteille ja sen jälkeen tutkitaan
sironneiden säteiden intensiteettiä.  Röntgensäteet ovat sähkömagneettista säteilyä, joi-
den aallonpituus on samaa kokoluokkaa kuin atomien etäisyys toisistaan kiinteän aineen
hilassa. Kun röntgensäde ammutaan kohti kiinteää materiaalia, osa säteestä siroaa kaik-
kiin suuntiin elektroneista, joihin se osuu. Sironneiden röntgensäteiden interferenssi eli
intensiteetin yhteisvaikutus riippuu säteiden vaiheesta. Interferenssi on maksimissaan
kun röntgensäteiden aallonpituus λ, tulokulma θ ja hilatasojen etäisyys d noudattaa
Braggin lakia 2݀sinߠ = ݉ߣ    (3.3)
jossa m on kokonaisluku. Braggin lakia noudattavaa sirontaa kutsutaan Braggin siron-
naksi, josta on esimerkki kuvassa 3.2.
Kuva 3.2 Braggin sironta kahdesta perättäisestä hilatasosta (Tipler, 2008).
XRD:ssä aineen kiderakennetta voidaan tutkia, kun aine altistetaan röntgensäteelle, jon-
ka tulokulmaa muutetaan. Tietyillä kulmilla Braggin ehto toteutuu ja silloin detektoi-
daan voimakas intensiteettipiikki. Vertailemalla intensiteettipiikkien kulmanarvoja tun-
nettuihin näytteisiin, voidaan selvittää tutkittavan aineen kidemuoto. Jos tutkittava aine
on armorfista, niin sillä ei ole määrättyä kiderakennetta. Tällöin Braggin laki ei toteudu
millään sirontakulman arvoilla, joten intensiteettipiikkejä ei muodostu ja ainetta ei voida
tunnistaa röntgensädekristallografialla. (Callister, 2007.)
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3.3.2 SEM
Pyyhkäisyelektronimikroskooppi (engl. Scanning electron microscope, SEM) on tutki-
muslaite, jolla voidaan kuvata materiaalien pintoja. Tutkittavaa pintaa skannataan elekt-
ronisuihkulla ja näytteestä heijastuneet tai takaisinsironneet elektronit kerätään detekto-
rille, joka muodostaa pinnasta kuvan saamiensa elektronisignaalien perusteella. Tutkit-
tavien pintojen tulee johtaa sähköä. Sähköä johtamattomat materiaalit voidaan pinnoit-
taa hyvin ohuesti metallilla tai hiilellä, jotta niitä voitaisiin kuvata SEM:llä. SEM:llä
voidaan saada jopa 50 000 – kertainen suurennos näytteen pinnasta. (Callister, 2007.)
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4. MITTAUSTEN SUORITTAMINEN
Tässä osiossa käydään läpi kaksi käytettyä mittauskokonaisuutta sekä niihin liittyvät
valmistelut. Ensimmäinen mittauskokonaisuus on tehty teollisissa olosuhteissa ja mitta-
usten tarkoituksena on määrittää erilaisista optisten kuitujen lähtöaineista tuotettujen
aerosolien massakokojakaumat.  Toinen mittauskokonaisuus on tehty aerosolifysiikan
laboratoriossa ja mittausten tarkoituksena oli tutkia, miten lähtöaineiden liuottimien
valinta vaikuttaa liekillä tuotettujen alumiinioksidihiukkasten massakokojakaumaan.
Lisäksi tutkittiin näiden alumiinioksidihiukkasten kideominaisuuksia sekä morfologiaa.
Aluksi käydään läpi miten aerosolin massakokojakauman määritykseen tarvittavat pun-
nitusalustat valmistetaan ja miten niitä käsitellään. Sen jälkeen on vuorossa molempien
mittauskokonaisuuksien läpikäyminen.
4.1 Punnitusalustojen käsitteleminen
Punnitusmittauksissa massa kerätään alumiinifoliosta valmistetuille punnitusalustoille.
Alumiinifoliosta leikataan stanssilla pyöreitä alustoja, joiden halkaisija on 25 millimet-
riä. Stanssausta varten alumiinifoliosta leikataan noin A4 kokoisia paloja ja alumiinifo-
liopaloista tehdään pino siten, että niitä asetetaan päällekkäin vuorotellen A4 kokoisten
papereiden kanssa. Kun pinon paksuus on noin puoli senttimetriä, pinosta leikataan
stanssilla pyöreitä alustoja hydraulisen prässin avustuksella. Pyöreistä alumiinialustoista
irrotetaan välipaperit ja alustat suoristetaan kahtia taitetun kopiopaperin välissä. Alustat
asetetaan kopioparin toiselle puolelle vierekkäin. Tämän jälkeen paperin toinen puoli
käännetään alustojen päälle ja paperia painellaan pitkällä viivoittimella yhdensuuntaisin
vedoin useaan kertaan.
Seuraavaksi on vuorossa alustojen rasvaaminen ja kuumentaminen uunissa. Alustat ras-
vataan tolueeniin liuotetulla Apiezon-tyhjiörasvalla, jotta alustalle kerätty näyte jäisi
alustalle paremmin kiinni. Apiezonia liuotetaan tolueeniin, kunnes sen osuus liuoksessa
on noin 5 massaprosenttia. Suoristetut alumiinialustat levitetään kuumennusta kestävälle
alustalle kuten esimerkiksi alumiiniselle uunipellille. Alustat rasvataan etukäteen val-
mistetulla tyhjiörasvaseoksella käyttäen sopivan kokoista sivellintä. Alustat rasvataan
siten, että rasvaa levitetään huolella noin kahden millimetrin päähän alustojen reunoilta.
Alustojen rasvauksessa tulee olla tarkkana, jottei rasvaa pääse leviämään alustoilta pel-
lille. Rasvatut alustat siirretään 100 °C uuniin ja niitä kuumennetaan siellä noin tunnin
ajan. Kuumentamisen jälkeen alustat jäähdytetään ja ne siirretään sopivankokoisiin kan-
nellisiin muovirasioihin, joiden kansiin voidaan merkitä, mikä alusta on kyseessä. Alu-
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miiniset alustat ovat herkkiä sähköistymään, jolloin ne tarttuvat rasioiden kansiin. Tä-
män vuoksi alustojen reunoja kannattaa taivuttaa ylöspäin, ettei alustan rasvattu osa
pääse kosketuksiin purkin kannen tai reunojen kanssa.
Rasvatut, kuumennetut ja purkitetut alustat punnitaan analyysivaa’alla. Alumiinialusto-
jen massat ovat hyvin pieniä, suuruusluokaltaan noin 17–20 milligrammaa. Tästä johtu-
en analyysivaa’an on syytä olla niin tarkka, että massa saadaan punnittua noin 10 mik-
rogramman tarkkuudella. Analyysivaa’alla kestää melko pitkään punnita alusta, sillä
viimeiset desimaalit vaeltelevat pitkän aikaa, ennen kuin asettuvat lopulliseen luke-
maansa. Sopiva punnitusaika kullekin alustalle on 5 minuuttia. Alustat punnitaan yksi-
tellen ja punnitustulokset merkitään huolellisesti ylös. Punnituksen jälkeen alustaa on
kohdeltava erityisen varovaisesti, sillä alustan massan pitää pysyä mahdollisimman
muuttumattomana mittaustilanteeseen saakka. Alustaa tulee liikuttaa paikasta toisen
varovaisesti pinseteillä suojahansikkaat käsissä, ja estettävä pölyn tai muiden epäpuhta-
uksien pääsyn alustalle. Kun punnittu alusta asetetaan takaisin rasiaansa, tulee erityisesti
huolehtia, ettei alusta pääse lennähtämään rasian kattoon tai seiniin niin, että siitä irtoaa
rasvaa.
Punnitut alustat ovat tämän jälkeen valmiita DLPI:n massapunnitusmittauksia varten.
Jos alustoja joutuu kuljettamaan mittauspaikalle, on pidettävä huolta, että rasiat pysyvät
tukevasti pystyasennossa ja niihin kohdistuu mahdollisimman vähän tärinää tai muuta
häiriötä. Mittausten aikana alustoja käsitellään pinsetein suojakäsineet kädessä. Mitta-
uksia varten alustat asetetaan DLPI:n impaktoriasteen alle tulevalle metallialustalle si-
ten, että rasvattu osa on metallialustan keskellä ja pidikerengas tulee alumiinialustan
rasvaamattoman reunan kohdalle. Alumiinialusta tulee asettaa kerralla oikealle kohdal-
le, jottei se repeile tai siitä irtoa rasvaa pidikerenkaan alle. Kun DLPI:n impaktoriasteet
kootaan mittauksia varten, on koko ajan varottava, etteivät alumiinialustat pääse koske-
tuksiin muiden osien kanssa. Mittausten jälkeen DLPI puretaan varovaisesti ja alumii-
nialustojen pidikerenkaat poistetaan yksi alusta kerrallaan. Alumiinialusta ja siinä oleva
massa siirretään välittömästi mittausten jälkeen takaisin omaan rasiaansa. Jälleen alu-
miinialustan reunoja taivutetaan ylöspäin, jottei alustalla oleva rasva ja näyte pääse kos-
ketuksiin rasian seinämien kanssa. Mittausten jälkeen alumiinialustat näytteineen punni-
taan uudelleen analyysivaa’alla punnitusajan ollessa 5 minuuttia ja uusi massa kirjataan
ylös. Kuvassa 4.1 on vaihekuvia punnitusalustojen valmistamisesta ja käytöstä.
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Kuva 4.1 Vaihekuvia punnitusalustojen valmistamisesta.
Kuvassa 4.1 a) alustat stanssataan alumiinifoliosta b) prässätyt alustat rasvataan ja kuu-
mennetaan uunissa c) alustat laitetaan merkittyihin rasioihin ja punnitaan ana-
lyysivaa’alla d) massakeräystä varten punnitut alustat siirretään impaktorialustalle e)
alusta ennen massankeräystä f) alusta massankeräyksen jälkeen ja g) keräyksen jälkeen
punnitusalusta näytteineen siirretään takaisin rasiaansa uudelleenpunnitusta varten.
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4.2 Aerosolit DND-prosessissa
DND-prosessissa tuotettujen aerosolien massakokojakaumamittaukset on tehty optisia
sovellutuksia valmistavan nLight Oy:n tuotantotiloissa. Erilaisista valokuidun valmis-
tukseen käytetyistä lähtöaineista tuotettiin aerosoleja nesteliekkiruiskutuksella ja näiden
aerosolien massakokojakaumaa tutkittiin gravimetrisesti sekä erilaisilla lukumääräpitoi-
suutta mittaavilla aerosolimittalaitteilla. Aluksi esitellään mittauslaitteisto, jolla mitta-
ukset on tehty. Sen jälkeen käydään läpi miten mittaukset käytännössä suoritettiin. Lo-
puksi kerrotaan, miten eri mittalaitteista saatua dataa tulee käsitellä, jotta massakokoja-
kaumat saadaan määritettyä.
4.2.1 Mittauslaitteisto
Kuvassa 4.1 on esitelty mittauksissa käytetty mittauslaitteisto.
Kuva 4.2 Mittauslaitteisto aerosolihiukkasten massakokojakauman määrittämiseen.
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Mittausten näytteenotto tapahtui puhdastilassa, mutta osa mittalaitteista oli puhdastilan
viereisellä käytävällä, koska puhdastilassa on kovin ahdasta, joten kaikki laitteet eivät
mahtuneet sinne. Puhdastilassa tutkittava lähtöaine ruiskutettiin polttimen vety-
happiliekkiin. Liekillä tuotettu aerosoli imettiin sondiin. Sondina käytettiin ruostuma-
tonta teräsputkeä, jonka halkaisija on 10 millimetriä ja jonka etäisyys polttimen kärjestä
oli noin 44,5 cm. Näyteaerosoli kulki sondia pitkin ejektorilaimentimeen, johon oli yh-
distetty lämmitin. Lämmitin kuumensi laimentimeen tulevaa paineilmaa 100 °C lämpö-
tilaan, jottei näyteaerosolin ja laimennusilman välinen lämpötilaero olisi ollut liian suu-
ri. Laimentimessa aerosolin pitoisuus laski kahdeksasosaan alkuperäisestä. Ensimmäi-
sen laimentimen jälkeen aerosoli jakautui Tygon-putkea pitkin kahteen eri linjastoon,
joista ensimmäinen oli massakeräystä varten ja toista pitkin aerosoli kulkeutui ae-
rosolimittalaitteille. Massakeräys tehtiin DLPI:llä, joka imi näytettä 30 litraa minuutissa
punnituille keräysalustoille. DLPI oli kiinni käytävällä olevassa pumpussa, ja käytävän
ja puhdastilan väliseen seinään oli tehty reikä DLPI:tä ja pumppua yhdistävää kurkku-
torvea varten.
Toisessa linjastossa aerosoli laimennettiin vielä kahdesti samanlaisilla ejektorilaimenti-
milla kuin aikaisemmin, jotta sen pitoisuus olisi riittävän pieni aerosolimittalaitteita
varten. Kaikista kolmesta laimentimesta ylimääräinen aerosolinäyte kulkeutui letkua
pitkin reaktiokammion kyljessä olevaan poistoputkeen. Laimennettu aerosoli kulki Ty-
gon-putkea pitkin seinään tehdystä reiästä käytävällä oleville aerosolimittalaitteille.
Käytävän puolella aerosoli jakautui SMPS:lle ja ELPI:lle. SMPS imi näytettä 0,6 litraa
minuutissa ja ELPI imi näytettä 10 litraa minuutissa. Molemmat laitteet oli kytketty
samaan pumppuun. Pumpuissa oli HEPA-suodattimet, jotka puhdistavat imetyn ilman.
Sekä SMPS että ELPI oli kytketty datakaapelilla tietokoneeseen, jossa on niiden käyt-
töön tarkoitetut ohjelmistot. nLightilla on tehty samankaltaisilla mittausjärjestelyillä
massakeräysmittauksia vuonna 2008, ja tässä työssä käytetty mittauslaitteisto perustuu
tuolloin käytettyihin mittausjärjestelyihin (Lehtinen 2010).
4.2.2 Massakokojakaumien mittaukset
Mittaukset on suoritettu kolmessa osassa kesäkuussa, syyskuussa ja marraskuussa 2015.
Ensimmäisellä mittauskerralla mitattiin pelkästään alumiinia, ytterbiumia, booria tai
fosforia sisältäviä lähtöaineita. Kun näiden lähtöaineiden mittaustulokset saatiin analy-
soitua, oli tulosten perusteella valmistettu toista mittauskertaa varten alumiinia, ytter-
biumia ja booria sisältäviä lähtöaineita sekä alumiinia, ytterbiumia, booria ja fosforia
sisältäviä lähtöaineita. Taulukkoon 4.1 on koottu ne lähtöaineet, joista tuotettujen ae-
rosolien massakokojakaumat mitattiin ensimmäisellä ja toisella kerralla. Toisen mitta-
uskerran jälkeen tulokset jälleen analysoitiin ja tulosten perusteella valmistettiin vielä
13 lähtöainetta, joiden tuloksia ei tässä diplomityössä tarkemmin käsitellä. Taulukkoon
on merkitty myös lähtöaineiden lyhenteet, joita käytetään jatkossa tässä diplomityössä.
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Taulukko 4.1 Tutkittavat lähtöaineet sekä niiden lyhenteet.
Alumiinia sisältävät lähtöaineet Al standard liquid Al0
Al butoxide + HCl Al1
Al butoxide + HCl + HNO3 Al2
Al-2-methoxyethoxide Al3
Ytterbiumia sisältävät lähtöai-
neet
Ytterbium standard liquid Yb0
Ytterbium-2-methoxyethoxide Yb1
Booria sisältävät lähtöaineet B standard liquid B0
Trimethyl borate - B(OCH3)3 B1
Trimethyl borate - B(OCH3)3+ HCl B2
Tripropyl borate B3
Tripropyl borate+HCl B4
Fosforia sisältävät lähtöaineet Trimethyl phosphate (low concentration) P1
Trimethyl phosphate (high concentration) P2
Phosphoric adic (high concentration) P3
Alumiinia, ytterbiumia ja
booria sisältävät lähtöaineet
Al standard liquid + Yb standard liquid +
B standard liquid
AlYbB0
Al butoxide +
Ytterbium-2-methoxiethoxide +
Trimethyl borate –  B(OCH3)3 (acid)
AlYbB1
Al butoxide +
Ytterbium-2-methoxiethoxide +
Trimethyl borate – B(OCH3)3 (no acid)
AlYbB2
Alumiinia, ytterbiumia, booria ja
fosforia sisältävät lähtöaineet
Al standard liquid +
Yb standard liquid +
B standard liquid +
Phoshoric acid (high concentration)
AlYbBP1
Al butoxide +
Ytterbium-2-methoxiethoxide +
Trimethyl borate – B(OCH3)3 (no acid) +
Trimethyl phosphate (low concentration)
AlYbBP2
Al butoxide +
Ytterbium-2-methoxiethoxide +
Trimethyl borate – B(OCH3)3 (no acid) +
Phoshoric acid (high concentration)
AlYbBP3
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Mittauksia varten rakennettiin kuvassa 4.2 esitetty mittauslaitteisto. Ejektorilaimenti-
miin otettiin paineilmaa puhdastilan paineilmaverkosta, josta paineilma jaettiin paineil-
matukilla kullekin laimentimelle. Regulaattorin avulla säädettiin laimennusilman pai-
neeksi 3 baaria. Tämän jälkeen tarkastettiin virtausmittarilla, että sondi imee näyteilmaa
noin 5 litraa minuutissa. Kaikki mittalaitteet laitettiin päälle ja niiden säädöt asetettiin
kohdilleen. SMPS ja ELPI kytkettiin tietokoneeseen ja niiden ohjelmistot avattiin.
DLPI:n impaktorialustoille asetettiin punnitut keräysalustat ja impaktori asetettiin pai-
koilleen. Ennen mittausten aloitusta DLPI:lle tuleva Tygon-putki suljettiin kiristinruu-
villa, jottei putkea pitkin pääsisi epäpuhtauksia keräysalustoille ennen massakeräyksen
aloittamista.
Mittaukset alkoivat, kun liekkiin alettiin ruiskuttaa tutkittavaa liuosta ja polttimen käyt-
töön liittyvät säädökset oli saatu kohdilleen. Pumppu 2 laitettiin päälle ja SMPS:n ja
ELPI:n mittaukset käynnistettiin. Kaiken ollessa valmista DLPI:n kiristinruuvi poistet-
tiin ja pumppu 1 laitettiin päälle ja säädettiin niin, että paine DLPI:n ensimmäisen as-
teen alapuolella oli 100 millibaaria. Samaan aikaan kirjattiin mittausten alkamisaika
mittauspöytäkirjaan. Massankeräystä tehtiin 45 minuutin ajan. Keräyksen jälkeen
DLPI:n pumppu suljettiin ja keräysalustat irrotettiin impaktorialustoista. Alustat siirret-
tiin takaisin niiden merkittyihin rasioihin ja uudet punnitut keräysalustat asetettiin im-
paktoriin. Mittauspöytäkirjaan merkittiin huolella mitä näytettä kerättiin millekin nume-
roidulle keräysalustalle. Samaan aikaan kun keräysalustoja vaihdettiin, polttimen käy-
töstä vastaava henkilö vaihtoi seuraavan tutkittavan liuoksen ruiskutettavaksi liekkiin.
Kun seuraava liuos oli valmiina mitattavaksi ja DLPI:ssä oli uudet keräysalustat, oli
aika aloittaa seuraava mittaus edellä kuvatulla tavalla.
Taulukossa 4.1 on listaus mitattavista lähtöaineista, joita on yhteensä 20 erilaista. Suu-
rin osa liuoksista saatiin mitattua yllä kuvatulla tavalla ilman minkäänlaisia ongelmia.
Poikkeuksen tekivät kuitenkin kaikki vain booria sisältävät lähtöaineet (B0, B1, B2, B3,
B4) ja vain fosforia sisältävistä lähtöaineista P2 ja P3.
B0-lähtöaineen mittausten aikana SMPS ja ELPI näyttivät mittausten aikana hiukkaspi-
toisuuden olevan alhainen ja kokojakauman olevan epätasainen. Mittausten jälkeen to-
dettiin ensimmäisen laimentimen olevan tukossa, sillä laimentimen kärki oli täynnä val-
koista ainetta. Laimennin puhdistettiin ja siirryttiin mittaamaan B1 lähtöainetta. Tämän
mittauksen aikana huomattiin, että näytteen pitoisuus laskee keräysaikana, mikä ennus-
taa sitä, että laimennin on tukkeutumassa. Mittausten jälkeen todettiin laimentimen ol-
leen jälleen täysin tukossa ja se puhdistettiin. Seuraavaksi kokeiltiin jälleen mitata B0-
lähtöaine siten, että 45 minuutin massankeräys suoritettiin kolmessa osassa ja 15 minuu-
tin välein laimennin puhdistettiin mahdollisista tukoksista. Myöhemmin todettiin, että
laimentimen puhdistuksella ei ollut vaikutusta kerättyyn kokonaismassaan, joka mo-
lemmilla keräystavoilla oli hyvin pieni. Mittausjärjestelyissä ei alun perin ollut lämmi-
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tintä ensimmäisen laimentimen yhteydessä mutta lämmitin lisättiin, sillä sen arveltiin
auttavan laimentimen tukkeutumisongelmaan. Myöhemmin todettiin, että lämmittimen
kanssa tukkeutumisongelmaa ei enää esiintynyt.
B2 lähtöainetta mitattaessa ongelmana ei enää ollut laimentimen tukkeutuminen mutta
SMPS:llä ei havaittu ollenkaan hiukkasia. Samoin jälkikäteen todettiin, ettei massake-
räysalustoille ollut kerääntynyt ollenkaan massaa. B3 lähtöaineen tapauksessa SMPS
havaitsi jonkin verran hiukkasia mutta DLPI:n keräysalustoille ei kerääntynyt ollenkaan
massaa. Viimeinen boorimittaus tehtiin B4 lähtöaineelle. Mittauksissa SMPS havaitsi
hiukkasia, mutta DLPI:n keräysalusteoille ei kerääntynyt massaa. Pelkästään booria
sisältävien lähtöaineiden tuottamia reaktiotuotteita todettiin olevan erittäin hankalaa
mitata.
Lähtöaineiden P2 ja P3 mittauksessa ongelmana oli, että osa DLPI:llä kerätystä näyt-
teestä oli nestemäistä. Tämä nestemäinen näyte ei pysynyt kokonaan keräysalustoilla
vaan nestemäisiä näytepisaroita löytyi impaktoriasteiden seinämiltä. Tämä tarkoittaa,
että keräysalustoilta määritetty näytteen massa ei vastaa todellista kerättyä massaa. On-
neksi kolmas fosforia sisältävä lähtöaine lähtöaine eli P1 saatiin mitattua ilman ongel-
mia.
Jokaisen mittausosion jälkeen kaikki keräysalustat näytteineen punnittiin uudestaan ana-
lyysivaa’alla ja jokaisen näytteen jokaiselle impaktoriasteelle kerääntynyt massa merkit-
tiin ylös. DLPI:llä, SMPS:llä ja ELPI:llä saadut datat analysoitiin ja tulosten perusteella
valmistettiin seuraavat lähtöaineet mitattavaksi. Tarkemmin mittausdatan analysointia
käsitellään kappaleessa 4.4.
4.2.3 Mittaustarkkuuden arvioiminen
Edellä kuvattiin, miten DND-menetelmällä tuotettuja hiukkasten massa- ja lukumäärä-
kokojakauma voidaan mitata. Mittausten tarkkuutta on kuitenkin vaikea arvioida. Mit-
tausten yhteydessä mitattiin sama Al0 -lähtöaine viiteen kertaan viitenä eri mittauspäi-
vänä keskenään samanlaisilla mittausparametreilla. Vertailemalla näiden viiden mitta-
uksen tuloksia, voidaan laskea, miten paljon tulokset poikkeavat toisistaan.
Lisäksi tehtiin mittaus, jossa DLPI:in laitettiin punnitut keräysalustat ja niiden annettiin
olla impaktorissa 45 minuutin ajan mutta ilman massakeräystä. Tämän jälkeen keräys-
alustoja käsiteltiin kuin kaikkia muitakin alustoja eli ne siirrettiin takaisin rasioihinsa ja
punnittiin analyysivaa’alla. Tällä tavalla saatiin selvitettyä, muuttuuko keräysalustojen
massa vaikka massan keräystä ei tehdä ollenkaan.
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4.3 Residuaalihiukkaset
Toisessa mittauskokonaisuudessa tutkittiin, miten erilaiset liuottimet vaikuttavat liekillä
tuotettujen residuaalihiukkasten muodostumiseen. Mittaukset suoritettiin Tampereen
teknillisen yliopiston aerosolifysiikan laboratoriossa ja niissä määritettiin liekillä tuotet-
tujen alumiinioksidihiukkasten massakokojakaumia. Alumiinioksidihiukkaset tuotettiin
viidestä liuoksesta, joissa alumiininitraattia oli liuotettu viiteen erilaiseen liuottimeen.
Seuraavaksi käydään läpi miten erilaiset liuokset valmistettiin alumiinioksidin tuottoa
varten. Sen jälkeen esitellään mittauslaitteisto, jota mittauksissa käytettiin. Lopuksi ker-
rotaan, miten mittaukset käytännössä suoritettiin.
4.3.1 Liuosten valmistus
Alumiinioksidia Al2O3 voidaan valmistaa kidevedellisestä alumiininitraatista
Al(NO3)3 ∙ 9 H2O reaktioyhtälön (2.26) mukaisesti (Kilian et al., 1994)
2	Al(NOଷ)ଷ ∙ 9	HଶO		 ା୓మା୪ä୫୮ö	ିୌమ୓ሱ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ሮAlଶOଷ + 6	NO୶  (2.26)
Reaktion tapahtumiseen vaaditaan happea ja lämpöä. Reaktiossa alumiininitraatin kide-
vesi irtoaa ja alumiininitraatti hapettuu alumiinioksidiksi ja typen oksideiksi.
Tehdyissä mittauksissa liuokset koostuivat alumiininitraatista, jota liuotetaan etanolin
tai etanolin ja 2-etyyliheksaanihapon (EHA) seokseen. Taulukkoon 4.2 on koottu liuos-
ten 1-5 koostumukset.
Taulukko 4.2 Viiden alumiininitraattiliuoksen koostumukset.
Liuos 1 2 3 4 5
mAl(NO3)3 (g) 27,65 19,2 19,2 19,19 19,20
mEtanoli (g) 272,7 94,89 170,42 185,51 179,85
mEHA (g) 0 108,36 21,67 4,36 10,89
xEtanoli (til-%) 100 50 90 98 95
xEHA (til-%) 0 50 10 2 5
VLiuos (ml) 240 240 240 240 240
Liuokset valmistettiin liuottamalla alumiininitraattia etanoliin tai etanolin ja EHA:n
seokseen taulukossa 4.2 olevien määrien mukaisesti. Liuoksen komponentit punnittiin
analyysivaa’alla. Alumiininitraatin liukenemista liuottimeen edesautettiin sekoittamalla
ja pitämällä liuosastiaa ultraäänipesurissa.
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4.3.2 Mittauslaitteisto
Kuvassa 4.2 on esitelty mittauksissa käytetty mittauslaitteisto.
Kuva 4.3 Mittauslaitteisto alumiinioksidi-hiukkasten massakokojakauman määrittämi-
seen.
Mittauslaitteisto pyrittiin pitämään pääpiirteissään samanlaisena kuin nLightilla tehdyis-
sä mittauksissa mutta muutamia muutoksia oli tehty. DLPI:in lisättiin suodatinaste en-
simmäisen impaktoriasteen alapuolelle, johon oli tarkoitus kerätä alle 30 nanometrin
kokoiset hiukkaset. Ensimmäistä laimenninta käytettiin ilman lämmitintä. Ennen
SMPS:ää on vain kaksi laimenninta, sillä liekissä tuotetun aerosolin pitoisuus on sen
verran pieni, että aerosolille riittää kaksi laimennosta ennen sen kulkeutumista
SMPS:ään.
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4.3.3 Massakokojakaumien mittaukset
Mittauksia varten rakennettiin kuvassa 4.2 oleva mittauslaitteisto. Ejektorilaimentimiin
säädettiin 2,4 baarin paine ja virtausmittarilla varmistettiin, että sondin tilavuusvirta on
noin 5 lpm. Ruostumattomasta teräsputkesta tehty sondi asetettiin 60 cm päähän poltti-
mesta. Polttimen kaasuvirtauksiksi säädettiin happipullosta 20 lpm ja vetypullosta 40
lpm. Kaikki mittalaitteet laitettiin päälle ja niiden säädöt asetettiin kohdilleen. DLPI:n
impaktorialustoille asetettiin punnitut keräysalustat sekä punnittu suodatinalusta ja im-
paktori asetettiin paikoilleen. Ennen mittausten aloitusta DLPI:lle tuleva Tygon-putki
suljettiin kiristinruuvilla, jottei putkea pitkin pääsisi epäpuhtauksia keräysalustoille en-
nen massakeräyksen aloittamista.
Kun kaikki mittalaitteet olivat toimintavalmiudessa, sytytettiin poltin. Tutkittavan liu-
oksen syöttö polttimeen oli 8 ml/min ja liuosta syötettiin liekkiin samanaikaisesti kah-
desta ruiskusta. Kun nesteensyöttö oli päällä, irrotettiin DLPI:n kiristysruuvi ja sen
pumpusta säädettiin 100 millibaarin paine suodatinasteen yläpuolelle. Samalla mittaus-
pöytäkirjaan merkittiin keräyksen aloituskellonaika. Massankeräystä tehtiin noin 30
minuutin ajan. Keräyksen jälkeen DLPI:n pumppu suljettiin ja keräysalustat ja suoda-
tinaste irrotettiin impaktorialustoista. Alustat siirrettiin takaisin niiden merkittyihin rasi-
oihin ja uudet punnitut keräysalusta asetettiin impaktoriin. Samaan aikaan kun keräys-
alustoja vaihdettiin, polttimeen vaihdettiin seuraava tutkittava liuos ruiskutettavaksi
liekkiin. Kun seuraava liuos oli valmiina mitattavaksi ja DLPI:ssä oli uudet keräysalus-
ta, oli aika aloittaa seuraava mittaus. Kaikki viisi mittausta tehtiin edellä kuvatulla taval-
la.
4.3.4 Kideominaisuudet ja morfologia
Liekillä tuotettujen alumiinioksidihiukkasten kideominaisuuksia tutkittiin röntgensäde-
kristallografialla (engl. X-ray crystallography, X-ray diffraction, XRD) ja morfologiaa
pyyhkäisyelektronimikroskoopilla (engl. Scanning electron microscope, SEM). Mo-
lemmat tutkimukset tehtiin Tampereen teknillisen yliopiston materiaaliopin laitoksella.
Koska tutkittavaa näytettä oli niin vähän, jouduttiin XRD:llä ottamaan röntgendiffrak-
tiospektrit suoraan punnitusalustojen päältä. Tämä oli ongelmallista, sillä punnitusalus-
tat ovat alumiinifoliota ja näytteet alumiinioksidia, joten niiden aiheuttavat intensiteetti-
piikit osuvat osittain kohdakkain ja on vaikea sanoa, mitä piikit johtuvat alustasta ja
mitkä piikit näytteestä. Tämän takia XRD:llä otettiin kuva myös tyhjästä punnitusalus-
tasta, jotta sen tuloksia voitaisiin vertailla näytteiden kanssa. Jatkossa alustana voisi
käyttää muuta materiaalia kuin alumiinifoliota. SEM-kuvausta varten tutkittavasta näyt-
teestä raaputettiin hyvin pieni määrä lasiselle levylle. Näyte liuotettiin levyn päällä eta-
noliin ja liuotettu näyte siirrettiin näytegridille. Näytegridiltä etanoli haihdutettiin pois
ja gridi asetettiin SEM:iin tutkittavaksi.
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4.4 Mittausdatan analyysista
Eri lähtöaineista tuotetuille aerosoleille saadaan määritettyä massakokojakaumat
DLPI:n ja SMPS:n datoja analysoimalla. DLPI keräsi massaa kolmelletoista impakto-
riasteelle eli kahteentoista kokoluokkaan 30 litraa minuutissa. Kun tiedetään näytteenke-
räysaika ja impaktoriasteelle kerääntynyt massa, voidaan massapitoisuus laskea kysei-
selle asteelle ottaen huomioon laimentimen vaikutus todelliseen pitoisuuteen. Tauluk-
koon 4.3 on koottu esimerkki erään Al0 -lähtöaineen mittauksen datoista.
Taulukko 4.3 Al0 -lähtöaineen mittausdatoja.
Aste Näytteen
massa (g)
Asteen katkaisu
(nm)
Katkaisujen
keskiverto (nm)
dlogdp dm/dlogdp
(g)
dm/dlogdp
(µg/m3)
1 0,00018 30 42,4 0,301 0,00060 3543
2 9E-05 60 79,0 0,239 0,00038 2233
3 0,0002 104 131,8 0,206 0,00097 5762
4 0,0004 167 206,8 0,186 0,00216 12777
5 0,00065 256 317,6 0,187 0,00347 20570
6 0,00138 394 502,2 0,211 0,00655 38815
7 0,00143 640 800,0 0,194 0,00738 43721
8 0,00122 1000 1272,8 0,210 0,00582 34506
9 0,00057 1620 2000,3 0,183 0,00311 18439
10 0,00028 2470 3139,3 0,208 0,00134 7967
11 1E-04 3990 5139,4 0,220 0,00045 2695
12 2E-05 6620 8233,4 0,189 0,00011 626
13 10240
DLPI:n impaktoriasteelle kerääntynyt massa saatiin punnitsemalla keräysalustat ennen
ja jälkeen näytteenkeräyksen. Laskemalla kahden peräkkäisen asteen katkaisujen keski-
verto, saadaan arvio sille, mikä hiukkaskoko vastaa kullekin asteelle kerättyä massaa.
Massakokojakaumakuvaajaa varten tulee selvittää mikä on massapitoisuus dm/dlogdp
kullakin kokoalueella dp. dlogdp lasketaan ottamalla kymmenkantainen logaritmi kah-
den peräkkäisen impaktoriasteen katkaisun osamäärästädlog݀௣ = log ௗమௗభ	               (4.2)
Impaktoriasteelle kerääntynyt massa jaetaan dlogdp:llä, jolloin saadaan normeerattua
asteelle kerääntynyt massa hiukkaskokovälin leveydelllä. Lopullinen massapitoisuus
dm/dlogdp saadaan, kun normeerattu massa kerrotaan DLPIn tilavuusvirralla, massanke-
räysajalla ja laimennussuhteella. Taulukon 4.3 Al0 -lähtöainetta mitattiin 30 lpm
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DLPI:llä 45 minuutin ajan ja näyte laimeni ensimmäisessä laimentimessa kahdeksas-
osaan alkuperäisestä pitoisuudesta. Yksiköt tulee muuntaa niin, että massapitoisuudelle
saadaan haluttu yksikkö.
SMPS:llä saadaan määritettyä näytteen lukumääräpitoisuus. Jotta lukumääräpitoisuus
dN/dlogdp voitaisiin muuttaa massapitoisuudeksi dm/dlogdp, on tiedettävä aerosolihiuk-
kasten tiheys ρp ja sen tilavuus Vp, joka voidaan olettaa pallomaiseksi
ௗ௠
ௗ ୪୭୥ ௗ೛
= 	ߩ ௣ܸ ௗேௗ ୪୭୥ ௗ೛ = 	ߩ ସଷߨ ቀௗ೛ଶ ቁଷ ௗேௗ ୪୭୥ ௗ೛ .    (4.3)
Hiukkasen tiheyden arvioimiseen voidaan hyödyntää SMPS:n ja ELPI:n datoja. SMPS
määrittää näytteen lukumääräpitoisuuden aerosolihiukkasen liikkuvuuskoon db funktio-
na ja ELPI määrittää lukumääräpitoisuuden hiukkasen aerodynaamisen koon da funktio-
na. Tiheys voidaan laskea käyttämällä yhtälössä (2.1) esitettyä yhteyttä likkuvuuskoon
ja aerodynaamisen koon välille. Kun yhtälöstä (2.1) ratkaistaan tiheys ρp, saadaan
ߩ௣ = 	 ߩ଴ 	஼೎,೏ೌௗೌమ஼೎,೏್ௗ್మ  .    (4.4)
Efektiivinen tiheys siis saadaan selville, kun tiedetään samalle aerosolihiukkaselle sen
liikkuvuuskoko ja aerodynaaminen koko. Al0-lähtöaineesta tuotetuille hiukkasille on
SMPS:n ja ELPI:n datoista saatu laskettua efektiiviseksi tiheydeksi 0,411 g/cm3. Kun
SMPS:n datoja muutetaan massakokojakaumiksi, tulee ottaa huomioon kolme laimen-
ninta, joista jokainen laimensi pitoisuuden kahdeksasosaan alkuperäisestä sekä yksikkö-
jen muunnokset.
Aerosolinäytteen massakokojakauman kuvaaja saadaan, kun yhdistetään DLPI:n ja
SMPS:n datoista määritetyt massapitoisuudet hiukkaskoon funktiona samaan kuvaan.
On tärkeää huomioida, että hiukkaskokoakseli ovat lähtökohtaisesti erilaisia DLPI:n ja
SMPS:n datoille. Tulosten kannalta kuitenkin kiinnostavinta on aerosolinäytteen koko-
naismassan jakautuminen nanomoodiin ja residuaalimoodiin, joten mittausdatat ovat
vertailukelpoisia, vaikka kokoasteikko eri menetelmillä ei ole sama. Myös tulkintaa
helpottaa kun moodit piirretään samaan kuvaajaan. Sekä DLPI:n että SMPS:n datapis-
teisiin sovitetaan Matlabilla yhtälön (2.24) mukainen lognormaali sovitekuvaaja. Mu-
kaan otetaan ne mittapisteet, jotka SMPS näyttää nanokoon alueella ja DLPI residuaali-
koon alueella. Kun molempien moodien sovitekuvaajien yhtälöt lasketaan yhteen, saa-
daan yksi- tai kaksimoodinen massakokojakauma, joka näyttää hiukkasten massan ja-
kautumisen näihin moodeihin. Lopullisiin massakokojakaumakuvaajiin piirretään
SMPS:n ja DLPI:n datapisteet sekä sovitesuora. DLPI:n kuvaajissa näytetään hiukkas-
koon keskiverto jokaiselle asteelle. Lisäksi kuvaajissa näkyy jokaisen asteen ala- ja ylä-
katkaisu, joka selkeyttää kokonaismassapitoisuuden tulkitsemista DLPI:n kuvaajista.
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5. TULOKSET
Tähän kappaleeseen on koottu kokeellisten mittausten tulokset. Ensin käydään läpi op-
tisten kuitujen valmistukseen tuotettujen aerosolien massakokojakaumia. Lisäksi arvioi-
daan tulosten mittaustarkkuutta. Seuraavassa osiossa käydään läpi massakokojakaumia
laboratoriossa tuotetuista alumiinioksidihiukkasista, jotka on tuotettu viidestä eri liuot-
timesta. Viimeisessä osiossa arvioidaan alumiinioksidihiukkasten kidemuotoa röntgen-
sädekristallografialla saatujen tulosten perusteella ja morfologiaa pyyhkäisyelektroni-
mikroskoopilla kuvatuista kuvista.
5.1 DND-prosessin aerosolit
Tässä osiossa esitellään optisten kuitujen valmistukseen tuotettujen aerosolien massa-
kokojakaumia. Aluksi käydään läpi lähtöaineet, jotka sisältävät yksittäin alumiinia, yt-
terbiumia, fosforia tai booria. Sen jälkeen on vuorossa alumiinia, ytterbiumia ja booria
sisältävät lähtöaineet ja viimeisenä alumiinia, ytterbiumia, booria ja fosforia sisältävät
lähtöaineet.
5.1.1 Alumiinia sisältävät lähtöaineet
Massakokojakaumat määritettiin aerosoleista, jotka on tuotettu neljästä erilaisesta alu-
miinia sisältävästä lähtöaineesta: Al standard liquid, Al butoxide + HCl, Al butoxide +
HCl + HNO3 ja Al-2-methoxyethoxide.  Kuvissa 5.1 - 5.4 on edellä mainituista lähtöai-
neista tuotetut massakokojakaumat.
Kuva 5.1 Al0 -lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma.
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Kuva 5.2 Al1 -lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma.
Kuva 5.3 Al2 -lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma.
Kuva 5.4 Al3 -lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma.
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Taulukkoon 5.1 on koottu jokaista alumiinia sisältävää lähtöainetta vastaava kokonais-
massa Mkok, nanohiukkasmoodin ja residuaalihiukkasmoodin massapitoisuudet mn ja mr,
moodien suhteelliset massaosuudet xn ja xr sekä hiukkaskoot moodien huipuissa eli
massapitoisuuksien maksimikohdissa dn,h ja dr,h. Mittausmenetelmistä johtuen nano-
moodin huipun hiukkaskoko on hiukkasen liikkuvuuskoko ja residuaalimoodin huipun
hiukkaskoko on hiukkasen aerodynaaminen koko.
Taulukko 5.1 Alumiinia sisältävistä lähtöaineista tuotetut aerosolit.
Näyte Al0 Al1 Al2 Al3
Mkok
(mg) 6,7 5,2 5,0 6,0
mn
(mg/m3) 4,1 4,3 4,3 6,4
mr
(mg/m3) 37 31 30 37
xn
(%) 10 12 13 15
xr
(%) 90 88 87 85
dn,h
(nm) 55 55 55 55
dr,h
(nm) 710 1000 1000 1000
Taulukon 5.1 tiedosta nähdään, että erilaisista alumiinia sisältävistä lähtöaineista tuotet-
tujen näytteiden kokonaismassat ovat suhteellisen lähellä toisiaan. Lisäksi nähdään, että
jokaisessa näytteessä hiukkasten massasta lähes yhtä suuri osuus on residuaalimoodissa,
keskimäärin 87 prosenttia. Tämä nähdään myös kuvien 5.1–5.4 massakokojakaumista,
jotka ovat keskenään hyvin samankaltaisia. Jokaisen alumiininäytteen residuaalimoodin
huippu on 710–1000 nanometrin kohdalla ja nanomoodien huippu on 55 nanometrin
kohdalla. Optisten sovellutusten valmistuksen kannalta alumiininäytteiden massakoko-
jakaumien tulokset eivät ole toivotunlaisia, sillä suurin osa massasta vaikuttaisi olevan
residuaalimoodin suurissa hiukkasissa.
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5.1.2 Ytterbiumia sisältävät lähtöaineet
Massakokojakaumat määritettiin aerosoleista, jotka on tuotettu kahdesta erilaisesta yt-
terbiumia sisältävästä lähtöaineesta: Yb standard liquid ja Ytterbium-2-
methoxyethoxide.  Kuvissa 5.5 ja 5.6 on näistä lähtöaineista tuotetut massakokoja-
kaumat.
Kuva 5.5 Yb0 -lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma.
Kuva 5.6 Yb1-lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma.
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Taulukkoon 5.2 on koottu yhteen ytterbiumnäytteiden massakokojakaumien parametrit.
Taulukko 5.2 Ytterbiumia sisältävistä lähtöaineista tuotetut aerosolit.
Näyte Yb0 Yb1
Mkok
(mg) 8,5 11
mn
(mg/m3) 18 39
mr
(mg/m3) 27 0
xn
(%) 40 100
xr
(%) 60 0
dn,h
(nm) 55 66
dr,h
(nm) 710 -
Ytterbiumnäytteiden  kokonaismassat ovat melko lähellä toisiaan mutta aerosolien mas-
sakokojakaumat ovat keskenään hyvin erilaiset. Yb0-lähtöaineen massakokojakaumassa
on nano- ja residuaalimoodi ja 60 % näytteen massasta on residuaalimoodissa. Yb1-
lähtöaineessa on vain nanomoodi, jonka huippu on 66 nanometrin kohdalla. Massako-
kojakauman perusteella Yb1 vaikuttaisi olevan toivotunlainen lähtöaine optisiin sovel-
lutuksiin, sillä siitä muodostuu tulosten perusteella vain nanokokoisia hiukkasia.
5.1.3 Fosforia sisältävät lähtöaineet
Massakokojakaumat määritettiin aerosoleista, jotka on tuotettu kolmesta erilaisesta fos-
foria sisältävästä lähtöaineesta: Trimethyl phosphate (lower concentration), Trimethyl
phosphate (higher concentration), ja Phosphoric acid (higher concentration).  Kuvissa
5.7–5.9 on edellä mainituista lähtöaineista tuotetut massakokojakaumat.
46
Kuva 5.7 P1 -lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma.
Kuva 5.8 P2 -lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma.
Kuva 5.9 P3 -lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma.
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Taulukkoon 5.3 on koottu yhteen fosforia sisältävistä lähtöaineista tuotettujen näyttei-
den massakokojakaumien parametrit.
Taulukko 5.3 Fosforia sisältävistä lähtöaineista tuotetut aerosolit.
Näyte P1 P2 P3
Mkok
(mg) 15 26 27
mn
(mg/m3) 67 270 190
mr
(mg/m3) 0 0 0
xn
(%) 100 100 100
xr
(%) 0 0 0
dn,h
(nm) 95 110 95
dr,h
(nm) - - -
Kuvien 5.7–5.9 kuvaajia ja taulukon 5.3 arvoja tulkitessa tulee ottaa huomioon, että
fosforia sisältävien liuosten mittauksissa oli ongelmia massakeräyksessä. P2 ja P3 -
lähtöaineista tuotetuista näytteistä osa oli nestemäisessä muodossa. Tätä nestemäistä
näytettä ei saatu täysin kerättyä punnitusaluistoille, vaan osa näytteistä näkyi pisaroina
impaktoriasteiden seinämillä. Täten näiden näytteiden kokonaismassa on todellisuudes-
sa mitattua suurempi. Nestemäistä näytettä havaittiin impaktorin alimmilla asteilla (1-
4), joten vaikutus on luultavasti suurempi pienillä hiukkasilla kuin isoilla hiukkasilla,
jotka kerääntyvät impaktorin ylimmille asteille. P1 -lähtöaineen mittaaminen onnistui
kuitenkin ilman ongelmia ja kaikki näyte saatiin kerättyä alustoille. Kaikkien fosfori-
näytteiden massakokojakaumissa on vain nanomoodi, mikä näkyy selvästi sekä DLPI:n
että SMPS:n mittaustuloksista. Jokaisesta keräyksestä punnittu kokonaismassa on huo-
mattavasti suurempi kuin aikaisempien alumiini- ja ytterbiumnäytteiden, vaikka kaikkea
massaa ei saatukaan talteen. Kaikki fosforia sisältävät lähtöaineet vaikuttaisivat olevan
hiukkaskooltaan suotuisia lähtöaineita valokuidun valmistukseen, sillä muodostuneet
hiukkaset ovat nanokokoisia, ja ei-toivottuja residuaalihiukkasia ei vaikuta muodostu-
van ollenkaan.
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5.1.4 Booria sisältävät lähtöaineet
Booria sisältävät lähtöaineet tuottivat monenlaisia ongelmia mittausvaiheessa, eikä yh-
destäkään lähtöaineesta saatu kerättyä kunnollista näytettä. Sen vuoksi ei niistä ole voitu
määrittää massakokojakaumia. Taulukkoon 5.4 on koottu yhteen jokaisen booria sisäl-
tävän lähtöaineen ongelmat mittaustilanteessa.
Taulukko 5.4 Booria sisältävien lähtöaineiden mittaukset tulokset
B0 Massaa ei saatu kerättyä, SMPS:llä havaittiin epä-
tasainen lukumääräkokojakauma
B1 Massaa saatiin kerättyä hyvin pieni määrä,
SMPS:llä havaittiin epätasainen lukumääräkokoja-
kauma
B2 Hiukkasia ei havaittu ollenkaa
B3 Massaa ei saatu kerättyä, SMPS:llä havaittiin hiuk-
kasia
B4 Massaa ei saatu kerättyä, SMPS:llä havaittiin hiuk-
kasia
On mahdollista, että booria sisältävistä lähtöaineista ei nukleoidu ollenkaan hiukkasia
liekissä vaan booriyhdisteet kulkeutuvat kaasumaisina aineina näytteenkeräyksen ohi.
Koska DLPI:n alimman asteen katkaisu on 30 nanometriä, ei massaa keräänny ollen-
kaan impaktoriasteille. Jos kaasumaiset booriyhdisteet nukleoituvat myöhemmässä vai-
heessa mittauslinjastoa, on mahdollista, että SMPS havaitsee hiukkasia. Tämä kuitenkin
tarkoittaisi sitä, että booria sisältävien lähtöaineiden reagenssien nukleoituminen ei ta-
pahdu liekissä kuituaihion kohdalla vaan vasta sen jälkeen, joka on kuidunvalmistuksen
kannalta hyvin epätoivottu tapahtuma.
5.1.5 Alumiinia, ytterbiumia ja booria sisältävät lähtöaineet
Massakokojakaumat määritettiin aerosoleista, jotka on tuotettu kolmesta erilaisesta
alumiinia, ytterbiumia ja booria sisältävästä lähtöaineesta: Al standard liquid +
Yb standard liquid + B standard liquid, Al butoxide + Ytterbium-2-methoxiethoxide +
Trimethyl borate – B(OCH3)3 (acid) ja Al butoxide + Ytterbium-2-methoxiethoxide
+Trimethyl borate – B(OCH3)3 (no acid). Kuvissa 5.10–5.12 on edellä mainituista lähtö-
aineista tuotetut massakokojakaumat.
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Kuva 5.10 AlYbB0-lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma.
Kuva 5.11 AlYbB1 –lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma.
Kuva 5.12 AlYbB2 –lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma.
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Taulukkoon 5.4 on koottu yhteen alumiinia, ytterbiumia ja booria sisältävistä lähtöai-
neista tuotettujen näytteiden massakokojakaumien parametrit.
Taulukko 5.5 Alumiinia, ytterbiumia ja booria sisältävistä lähtöaineista tuotetut mas-
sakokojakaumat.
Näyte AlYbB0 AlYbB1 AlYbB2
Mkok
(mg) 4,4 4,7 4,6
mn
(mg/m3) 3,0 10 7,7
mr
(mg/m3) 24 20 18
xn
(%) 11 34 30
xr
(%) 89 66 70
dn,h
(nm) 38 55 55
dr,h
(nm) 1000 700 700
Jokaisesta lähtöaineesta saatiin tuotettua vajaa 5 milligrammaa näytettä. Massan jakau-
tuminen nano- ja residuaalimoodiin on kuitenkin hyvin erilaista jokaisella lähtöaineella.
AlYbB0-näyteessä 89 % näytteen massasta on residuaalimoodissa. AlYbB1-näytteessä
tämä osuus on 66 prosenttia ja AlYbB2-näytteessä osuus on 70 prosenttia. AlYbB0-
lähtöaineessa on Yb0-lähtöainetta, josta tuotettujen hiukkasten massasta 60 prosenttia
on residuaalimoodissa. Lähtöaineissa AlYbB1 ja AlYbB2 on sen sijaan Yb1-
lähtöainetta, josta tuotetut hiukkaset ovat nanomoodissa. Käytetyn ytterbiumkomponen-
tin massakokojakauma vaikuttaa siis AlYbB lähtöaineiden massakokojakaumaan. Näi-
den tulosten perusteella vaikuttaisi siltä, että yksittäisen lähtöaineen massakokojakau-
malla on vaikutusta myös useampaa lähtöainetta sisältävässä liuoksessa.  Lähtöaineiden
AlYbB0, AlYbB1 ja AlYbB2 sisältävien alumiinikomponenttien massakokojakaumat
olivat keskenään niin samanlaisia, että niiden vaikutusta useamman komponentin lähtö-
aineisiin on vaikea arvioida. Massakokojakaumien perusteella ei myösään voida tietää,
onko näytteissä ollenkaan booria, sillä on mahdollista, että booria sisältävät lähtöaineet
eivät edelleenkään nukleoidu liekissä.  AlYbB0, AlYbB1 ja AlYbB2 -näytteillä on suu-
rin osa massasta residuaalimoodin hiukkasissa. Sen vuoksi niiden lähtöaineet eivät ole
toivotunlaisia lähtöaineita valokuidun tuotantoon.
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5.1.6 Alumiinia, ytterbiumia, booria ja fosforia sisältävät lähtö-
aineet
Massakokojakaumat määritettiin aerosoleista, jotka on tuotettu kolmesta erilaisesta
alumiinia, ytterbiumia, booria ja fosforia sisältävästä lähtöaineesta: Al standard liquid +
Yb standard liquid + B standard liquid + , Al butoxide + Phosphoric acid (higher
concentration), Al butoxide + Ytterbium-2-methoxiethoxide + Trimethyl borate –
B(OCH3)3 (no acid) + Trimethyl phosphate (lower concentration) ja Al butoxide +
Ytterbium-2-methoxiethoxide + Trimethyl borate  – B(OCH3)3 (no  acid)  +  Phoshoric
acid (higher concentration). Kuvissa 5.13–5.15 on edellä mainituista lähtöaineista tuote-
tut massakokojakaumat.
Kuva 5.13 AlYbBP1-lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma
Kuva 5.14 AlYbBP2-lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma
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Kuva 5.15 AlYbBP3-lähtöaineesta tuotettu massakokojakauma
Taulukkoon 5.4 on koottu yhteen alumiinia, ytterbiumia, booria ja fosforia sisältävistä
lähtöaineista tuotettujen näytteiden massakokojakaumien parametrit.
Taulukko 5.6 Alumiinia, ytterbiumia, booria ja fosforia sisältävistä lähtöaineista tuote-
tut massakokojakaumat
Näyte AlYbBP1 AlYbBP2 AlYbBP3
Mkok
(mg) 11 11 10
mn
(mg/m3) 31 41 30
mr
(mg/m3) 32 31 36
xn
(%) 49 57 46
xr
(%) 51 43 54
dn,h
(nm) 55 79 55
dr,h
(nm) 1000 590 1000
Jokaisesta lähtöaineesta saatiin tuotettua noin 10 milligrammaa näytettä. Näytteiden
suurempi massa edellisiin monikomponenttisiin lähtöaineisiin verrattuna johtuu luulta-
vasti mukana olevista fosforilähtöaineista. Aiemmissa punnituksissa fosforilähtöaineista
tuotettujen näytteiden massat olivat huomattavasti suurempia kuin muilla yksittäisillä
lähtöainekomponenteilla tuotetuilla näytteillä.  Näytteiden massakokojakaumat ovat
melko samankaltaisia; kaikissa on nano- ja residuaalimoodi ja näytteen kokonaismas-
sasta noin puolet vaikuttaisi olevan residuaalimoodissa. Residuaalihiukkasten osuus on
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siis pienempi kuin edellisissä tuloksissa, joissa lähtöaineen komponentteina oli alumii-
nia, ytterbiumia ja booria. Aiemmin todettiin, että fosforilähtöaineista tuotetut hiukkaset
muodostivat nanomoodin massakokojakaumaan, joten lisätyllä fosforilähtöaineella
näyttäisi olevan vaikutusta myös monikomponettisiin lähtöaineisiin. Kuitenkaan ytter-
biumlähtöaineen koostumuksella ei näyttäisi olevan vaikutusta näytteiden AlYbBP1,
AlYbBP2 ja AlYbBP3 massakokojakaumiin. AlYbBP1-lähtöaineessa on käytetty Yb0-
lähtöainetta, jonka muodostamista hiukkasista suurin osa muodostuu residuaalimoodiin.
Kuitenkin AlYbBP1-näytteessä suurempi osa hiukkasista on nanomoodissa kuin
AlYbBP3-lähtöaineessa, jossa on käytetty ytterbiumkomponenttina Yb1-lähtöainetta,
joka muodostaa kaikki hiukkasensa nanomoodiin.
On mahdollista, että fosforikomponentin pitoisuus näiden näytteiden lähtöaineissa on
niin suuri, että se dominoi massakokojakaumaa. Tällöin ytterbiumlähtöaineen vaikutus
ei näyttäydy niin voimakkaana, jotta se vaikuttaisi massakokojakaumaan merkittävästi.
Jälleen on mahdotonta tietää, ovatko booria sisältävät lähtöaineet muodostaneet ollen-
kaan hiukkasia kerättyihin näytteisiin. AlYbBP1-, AlYbBP2- ja AlYbBP3-näytteissä
noin puolet massasta muodostuu epäsuotuistaan residuaalimoodiin, joten niiden lähtöai-
neet eivät vaikuta sopivilta lähtöaineilta valokuiduntuotantoon.
54
5.1.7 Mittaustarkkuuden arviointi
Mittaustarkkuuden arviointi on toteutettu vertailemalla viiden samanlaisen Al0-
lähtöaineesta tuotettujen hiukkasten massakeräyksen tuloksia. Kuvaan 5.16 on piirretty
massakokojakauma käyttäen massapitoisuuksien arvona näiden viiden mittauksen kes-
kiarvoja. Jokaiselle keräysasteelle on piirretty virhepalkki, joka kuvaa kuinka suuri on
astetta vastaavan keskimääräisen massapitoisuuden keskihajonta keskiarvon molemmin
puolin.
Kuva 5.16 Al0-lähtöaineesta tuotetuttujen hiukkasten viiden mittauksen massakokoja-
kaumien keskiarvo virherajoineen.
Kuvasta 5.16 nähdään, että keskihajonta on melkoisen suuri mittausten keskiarvoihin
verrattuna. Tämä on odotettavissa oleva tulos, sillä vertailtavia mittauskertoja on vain
viisi ja mittausprosessissa on hyvin monta muuttujaa, jotka voivat aiheuttaa vaihteluita
mittaustuloksien välille. Tällaisia tekijöitä ovat esimerkiksi mittauslinjastossa tapahtu-
vat häviöt ja kerättyjen näytteiden massan häviäminen punnitusalustoilta kuljetuksen,
säilytyksen ja punnituksen aikana. Suurimmilla asteilla virhepalkki ulottuu jopa negatii-
visen massan puolelle, joka on mittausten perusteella täysin mahdollinen tulos, sillä
edellisen osion massakokojakaumissa oli useita jakaumia, joissa suurimmilla asteilla
massan muutos mittausten aikana oli negatiivinen.
Kuvasta 5.16 nähdään, että virhe on isompi silloin kuin massaa on kerätty enemmän.
Lisäksi on huomionarvoista, että virhe on suurimmillaan silloin kun massapitoisuuden
muutos on kuvassa kaikista suurin eli kuvaajan kulmakerroin on suurin. Kun massapi-
toisuus muuttuu paljon pienillä hiukkaskoon muutoksilla, on prosessi näillä kohdin hy-
vin herkkä kaikille ulkoisille häiriöille kuten paineen muuttumiselle prosessissa. Sen
vuoksi mittaustuloksissa näkyy tällä alueella eniten vaihtelua.
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Mittaustuloksiin vaikuttavat virheet voivat olla luonteeltaan joko suhteellisia tai abso-
luuttisia. Virheen laatua voidaan analysoida, kun tutkitaan, miten virheen suuruus korre-
loi mittaustulosten suuruuden kanssa. Kuvaan 5.17 on merkitty pisteitä, jotka kuvaavat
jokaiselle impaktoriasteelle kerääntynyttä massaa viidessä Al0-lähtöaineesta tuotettujen
hiukkasten massakeräyksessä. x-akselilla on jokaiselta impaktoriasteelta lasketun näy-
temassan keskiarvo viidestä keräyksestä ja y-akselilla on keskiarvoa vastaava keskiha-
jonta. Lisäksi kuvaan on *-merkillä merkitty piste, joka kuvaa miten paljon punni-
tusalustan massa on muuttunut, kun alustat ovat olleet mittaussysteemissä ilman mas-
sankeräystä. Tämän pisteen massan keskiarvo on nolla mutta keskihajonta poikkeaa
nollasta.
Kuva 5.17 Mittausten keskiarvon korreloiminen mittausten keskihajontojen kanssa
Kuvan 5.17 mittapisteet ovat melko hajallaan toisistaan ja niiden kautta sovitetusta suo-
rasta, mutta yleinen trendi vaikuttaisi olevan, että mittaustuloksiin vaikuttaa sekä suh-
teellinen että absoluuttinen virhe. Suhteellisesta virheestä kertoo se, että massapitoi-
suusmittauksien keskihajonta yleisesti ottaen kasvaa pitoisuuksien keskiarvon kasvaes-
sa. Kuitenkin keskiarvon ollessa nolla sovitesuora ei kulje origon kautta, vaan tuloksiin
vaikuttaa absoluuttinen virhe, joka ei ole riippuvainen massapitoisuuden suuruudesta.
Tätä havaintoa vahvistaa myös se, sovitesuora leikkaa y-askelin hyvin läheltä sitä pistet-
tä, joka kuvaa ilman massankeräystä punnittujen alustojen massojen keskihajontaa.
Vaikka mittaustarkkuutta on arvioitu vain yhdellä lähtöaineella, voidaan ajatella, että
virheet johtuvat mittausten menetelmävirheistä. Tällöin mittaistarkkuuden arviointia
voidaan hyödyntää myös muiden lähtöaineiden mittauksissa, kun mittausjärjestelyt py-
syvät samanlaisina.
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5.2 Residuaalihiukkaset
Tässä osiossa käydään ensin läpi liekillä tuotettujen alumiinioksidihiukkasten massako-
kojakaumia, kun hiukkasten tuottoon on käytetty viittä erilaista liuotinta. Jälkimmäises-
sä osiossa tarkastellaan alumiinioksidihiukkasten kideominaisuuksiin ja morfologiaan
liittyviä tuloksia.
5.2.1 Massakokojakaumat
Kuvissa 5.18 – 5.22 on massakokojakaumat alumiinioksidihiukkasista, joiden lähtöai-
neena on käytetty alumiininitraattia, jota on liuotettu viiteen eri liuottimeen. Liuottime-
na on käytetty etanolia sekä neljää pitoisuudeltaan erilaista etanolin ja EHA:n seosta.
Kuva 5.18 Alumiinioksidin massakokojakauma, kun liuttimena on käytetty etanolia.
Kuva 5.19 Alumiinioksidin massakokojakauma, kun liuottimena on käytetty 50 %
etanolia ja 50 % EHA:a.
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Kuva 5.20 Alumiinioksidin massakokojakauma, kun liuottimena on käytetty 90 %
etanolia ja 10 % EHA:a.
Kuva 5.21 Alumiinioksidin massakokojakauma, kun liuottimena on käytetty 95 %
etanolia ja 5 % EHA:a.
Kuva 5.22 Alumiinioksidin massakokojakauma, kun liuottimena on käytetty 98 %
etanolia ja 2 % EHA:a.
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Kuvan 5.18 massakokojakaumasta nähdään, että etanoliin liuotettu alumiininitraatti
tuottaa liekissä residuaalihiukkasia, sillä suurin osa massasta on residuaalimoodissa.
Alumiinioksidihiukkasten suurin massapitoisuus löytyy yli mikrometrin kokoisista
hiukkasista. Residuaalihiukkaset ovat syntyneet jäännöspisaroista, jotka eivät ole täy-
dellisesti haihtuneet liekissä. EHA:n lisääminen liuottimeen muuttaa hiukkasten koko-
jakauman täysin erilaiseksi. Kuvista 5.19–5.21 havaitaan, että kun EHA:n osuus liuot-
timesta on vähintään 5 prosenttia, ovat liekissä syntyneet alumiinioksidihiukkaset nano-
kokoisia eikä residuaalimoodia synny lainkaan. Liekkiin ruiskutetut pisarat ovat haihtu-
neet liekissä täysin ja muodostuneet nanohiukkasiksi. Viimeisessä kuvassa 5.22 on
muodostunut sekä nanomoodi että residuaalimoodi, kun EHA:n pitoisuus on 2 prosent-
tia liuottimesta. Nanomoodi on muodostunut täysin haihtuneista pisaroista ja residuaa-
limoodi jäännöspisaroista. Tulokset vahvistavat kirjallisuudessa esitettyjä tuloksia liuot-
timien vaikutuksesta alumiinioksidin massakokojakaumaan (Strobel & Pratsinis, 2011.).
Yllättävää kuitenkin on, että EHA:n merkitys massakokojakaumaa näkyy jo kohtalaisen
pienillä pitoisuuksilla EHA:a.
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5.2.2 Kideominaisuudet ja morfologia
Liekillä tuotettujen alumiinioksidi-hiukkasten kideominaisuuksia tutkittiin XRD:llä ja
morfologiaa SEM:llä. XRD-spektri määritettiin neljästä näytteestä, joissa oli käytetty-
lähtöaineena alumiininitraattia ja neljää eri liuotinta. Määritykseen valittiin se näyte,
jonka hiukkaskoko vastasi massapitoisuuden maksimiarvoa. Näiden näytteiden XRD-
spektrit ovat kuvissa 5.23–5.26.
Kuva 5.23 XRD-spektri alumiinioksidihiukkasista, kun liuottimena on käytetty etanolia.
Alumiiinioksidi-näyte on otettu impaktoriasteelta 9, jonka hiukkaskokoalue on 1620-
2470 nm.
Kuva 5.24 XRD-spektri alumiinioksidihiukkasista, kun liuottimena on käytetty 50 %
etanolia ja 50 % EHA:a. Alumiiinioksidi-näyte on otettu impaktoriasteelta 2, jonka
hiukkaskokoalue on 60-104 nm.
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Kuva 5.25 XRD-spektri alumiinioksidihiukkasista, kun liuottimena on käytetty 95 %
etanolia ja 5 % EHA:a. Alumiiinioksidi-näyte on otettu impaktoriasteelta 2, jonka
hiukkaskokoalue on 60-104 nm.
Kuva 5.26 XRD-spektri alumiinioksidihiukkasista, kun liuottimena on käytetty 98 %
etanolia ja 2 % EHA:a. Alumiiinioksidi-näyte on otettu impaktoriasteelta 9, jonka
hiukkaskokoalue 1620-2470 nm.
Jokaisessa kuvien 5.23–5.26 spektreissä on näytteen folioalustasta tullut intensiteetti-
piikki, folioalustasta ja näytteestä tullut intensiteettipiikki sekä γ-Aluminan eli γ-
alumiinioksidin referenssidata, joka näyttää γ-Aluminan intensiteettipiikkien paikat
XRD-spektrissä. Ongelmallista tulosten tulkinnan kannalta on se, että näyte on alumii-
nioksidia ja näytealusta on alumiinifoliota, joten varmuudella ei voida tietää, mitkä in-
tensiteettipiikit johtuvat näytteestä ja mitkä näytealustasta. Kuitenkin jokaisessa spekt-
rissä näkyy näytteen kuvaajassa intensiteettipiikki noin 68 ° kohdassa mutta yhdessä-
kään folioalustan kuvaajassa tuota piikkiä ei näy. On siis syytä uskoa, että intensiteetti-
piikki on aiheutunut alumiinioksidinäytteestä. Tuo intensiteettipiikki osuu samalle koh-
dalle kuin γ-Aluminan referenssidatan voimakkain referenssipiikki. Koska muidenkin
referenssipiikkien kohdalla näkyy intensiteettipiikki, vaikuttaisivat tulokset siltä, että
liekillä tuotettu alumiinioksidi on ainakin osittain γ-Aluminaa.
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Kuvassa 5.27 on SEM:llä kuvattuja alumiinioksidihiukkasia. Kuvassa vasemmalla puo-
lella on kolme eri suurennosta residuaalihiukkasista, jotka on tuotettu alumiininitraatis-
ta, jonka liottimena on käytetty etanolia. Näyte on otettu impaktoriasteelta 8, jossa
hiukkaskokoalue on 1000-1620 nanometriä. Oikealla puolella on kolme eri suurennosta
nanohiukkasista, jotka on tuotettu alumiininitraatista, jonka liuottimena on käytetty
50 % etanolia ja 50 % EHA:a. Näyte on otettu impaktoriasteelta 2, jonka hiukkaskoko-
alue on 60-104 nanometriä.
Kuva 5.27 SEM:llä kuvattuja alumiinioksidihiukkasia. Vasemmalla kolme kuvaa
residuaalihiukkasisita ja oikealla kolme kuvaa nanohiukkasista
Kuvan residuaalihiukkaset ovat kauniin tasaisia ja pyöreitä hiukkasia, jotka näkyvät
yksittäin tai toisiinsa agglomeroituina. Nanohiukkaset ovat niin pieni, että SEM:n reso-
luutio hädin tuskin riittää niiden kuvaamiseen. Nanohiukkaset vaikuttaisivat oleva hyvin
tasaisesti levinneinä yksittäisinä hiukkasina tai toisiinsa agglomeroituina. Residuaali-
hiukkasten muodostamat agglomeraatit johtuvat näytteidenvalmistusmenetelmästä. Ag-
geloroituminen aiheutui, kun alumiinioksidia liuotettiin etanoliin, näyte siirrettiin näy-
tegridille ja etanoli haihdutettiin pois gridiltä.
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6. YHTEENVETO
Tässä diplomityössä tutkittiin liekkiprosessissa tuotettuja aerosoleja teollisissa olosuh-
teissa ja laboratoriossa. Teollisuudessa suoritettujen mittausten tarkoituksena oli tutkia
erilaisista lähtöaineista tuotettuja aerosoleja, joita käytetään optisten materiaalien val-
mistusprosessissa. Näistä aerosoleista määritettiin massakokojakaumia kaupallisilla
aerosolimittalaitteilla, joiden yhtäaikaisella käytöllä saatiin määritettyä nanohiukkasten
ja residuaalihiukkasten osuus aerosolihiukkasten kokonaismassasta. Laboratoriossa tut-
kittiin, miten erilaiset liuottimet vaikuttavat liekillä tuotettujen aerosolien massakokoja-
kaumaan.  Lisäksi tutkittiin liekillä tuotettujen aerosolihiukkasten kidemuotoa ja morfo-
logiaa materiaalitieteen tutkimusmenetelmillä.
Teollisuudessa toteutetut mittaukset tehtiin optisia kuituja valmistavan nLight Oy:n tuo-
tantotiloissa. Optisten kuitujen valmistusprosessista oli rajattu tutkittavaksi sellainen
osa, jonka tutkiminen oli mahdollista aerosolitutkimukseen perustuvin menetelmin. Mit-
tausten lähtökohtana oli vuonna 2008 nLightilla toteutettu mittauskampanja, jossa oli
suunniteltu mittauslaitteisto liekillä tuotettujen aerosolihiukkasten massa- ja lukumäärä-
kokojakauman määrittämiseen. Mittauksissa tutkittiin useita kuidunvalmistuksessa käy-
tettyjä lähtöaineita ja määritettiin lähtöaineista tuotettujen aerosolihiukkasten kokoja-
kaumia. (Lehtinen 2010.) Tässä työssä toteutetut mittaukset ovat jatkoa vuoden 2008
mittauskampanjalle. Mittausten tarkoitus oli viedä massakokojakaumien määritys seu-
raavalle tasolle ja tutkia, miten yksikomponenttisista lähtöaineista tuotettujen aerosoli-
hiukkasten massakokojakaumat korreloivat useampaa komponenttia sisältävistä lähtöai-
neista tuotettujen aerosolihiukkasten massakokojakaumiin.
Massakokojakaumien määrittämiseen käytettiin kahta aerosolimittalaitetta. DLPI koko-
jaottelee tutkittavat hiukkaset kahteentoista hiukkaskokoalueeseen, joiden massapitoi-
suus voidaan määrittää gravimetrisesti. SMPS laskee alle mikrometrin kokoisten hiuk-
kasten lukumääräkokojakauman, joka voidaan muuttaa massakokojakaumaksi kun tie-
detään tutkittavan hiukkasen pitoisuus ja arvioidaan hiukkasten tiheys. Hiukkasten ti-
heyden arvioimiseksi mitattiin hiukkasten lukumääräkokojakauma myös ELPI:llä.
DLPI:llä voidaan havaita isoja residuaalihiukkasia, sillä niiden massa on niin suuri, että
hiukkasten gravimetrinen mittaaminen onnistuu. Residuaalihiukkasten suuren koon ja
pienen lukumääräpitoisuuden vuoksi SMPS ei niitä havaitse. SMPS sen sijaan havaitsee
pienet nanohiukkaset, joiden pitoisuus on paljon suurempi kuin residuaalihiukkasilla.
Nanohiukkaset ovat niin pieniä, että niiden massaa on vaikea havaita DLPI:n gravimet-
risilla mittauksilla, jos niiden pitoisuus on pieni. Yhdistämällä DLPI:n ja SMPS:n ha-
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vaitsemat massakokojakaumat, saadaan kokonaiskuva mitattavan näytteen massakoko-
jakaumasta. Näin saadaan tietoa siitä, missä suhteessa näytteen massa on jakautunut
nanohiukkasiin ja residuaalihiukkasiin.
Teollisissa olosuhteissa mitattiin massakokojakauma 20 näytteestä, jotka oli tuotettu
optisten kuitujen valmistukseen tarkoitetuista lähtöaineista. Optisten kuitujen valmis-
tuksessa halutaan käyttää lähtöaineita, jotka tuottavat vain nanokokoisia hiukkasia, jotta
voitaisiin valmistaa mahdollisimman korkealaatuista kuitua. Tämän vuoksi erilaisten
lähtöaineiden tuottamien hiukkasten massakokojakauman mittaaminen voi antaa arvo-
kasta tietoa lähtöaineen soveltuvuudesta kuidunvalmistukseen. Lähtöaineiden erillinen
testaus on paljon helpompaa, nopeampaa ja halvempaa kuin valmiin kuidun tutkiminen.
Aluksi massakokojakaumat mitattiin yhtä komponenttia sisältävistä lähtöaineista ja sen
jälkeen useampaa komponenttia sisältävistä lähtöaineista. Tulosten mukaan kaikki pel-
kästään alumiinia sisältävät lähtöaineet tuottivat hiukkasia, joiden massasta suurin osa
oli residuaalihiukkasissa. Vuoden 2008 mittauksissa löydettiin kaksi alumiinia sisältä-
vää lähtöainetta, alumiini-butoksidi ja alumiini-isopropoksidi, joiden massakokoja-
kaumian perusteella hiukkaset olivat nanokokoisia. Fosforia sisältävät lähtöaineet olivat
tämän työn mittauksissa uusi kohde ja ne kaikki tuottivat nanokokoisia hiukkasia. Yb0-
lähtöaine tuotti hiukkasia, joiden massasta isompi osa oli residuaalihiukkasissa. Sen
sijaan Yb1-lähtöaine tuotti vain nanokokoisia hiukkasia. Vuonna 2008 mitattu ytter-
biumkloridista tuotettujen hiukkasten massakokojakauma osoitti hiukkasten olevan suu-
rimmaksi osaksi residuaalihiukkasia, joten nyt on löydetty uusi ytterbiumia sisältävä
lähtöaine, joka tuottaa vain nanokokoisia hiukkasia. Booria sisältävien lähtöaineiden
tuottamien hiukkasten mittaaminen ei onnistunut, sillä hiukkasia ei muodostunut, tai
niiden pitoisuus oli liian pieni havaittavaksi. Ytterbiumlähtöaineen valinnalla vaikutti
olevan merkitystä alumiinia, ytterbiumia ja booria sisältävistä lähtöaineista tuotettujen
hiukkasten massakokojakaumassa. Käytettäessä Yb0-lähtöainetta noin 90 prosenttia
tuotettujen hiukkasten massasta oli residuaalihiukkasissa. Kun ytterbiumkomponenttina
käytettiin Yb1-lähtöainetta, vastaava luku oli noin 70 prosenttia. Alumiinia, ytterbiumia,
booria ja fosforia sisältävissä lähtöaineissa ytterbiumkomponentin valinnalla ei sen si-
jaan vaikuttanut olevan merkitystä. Kaikissa näytteissä noin puolet hiukkasten massasta
oli residuaalihiukkasissa ja puolet nanohiukkasista. Tämä johtui mahdollisesti siitä, että
lisätty fosforilähtöaine hallitsi massakokojakauman muotoa, sillä fosforia sisältävistä
lähtöaineista muodostuneiden hiukkasten massa oli mittausten mukaan paljon suurempi
kuin muista lähtöaineista.
Laboratoriossa tutkittiin erilaisten liuottimien vaikutusta liekillä tuotettujen alumiiniok-
sidihiukkasten massakokojakaumaan, kun lähtöaineena käytettiin alumiininitraattia.
Kun liuottimena käytettiin etanolia, muodostuneiden hiukkasten massa oli lähes koko-
naan residuaalihiukkasissa. Kun etanoliin lisättiin EHA:n niin, että sen osuus liuottimes-
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ta oli vähintään viisi prosenttia, havaittiin kaikkien hiukkasten muodostuvan nanomoo-
diin. Kaksiprosenttisella EHA-liuoksella noin puolet hiukkasten massasta muodostui
residuaalimoodiin ja puolet nanomoodiin eli EHA:n kriittinen pitosuus, jolla residuaali-
hiukkasten muodostuminen saadaan estettyä, on jossain kahden ja viiden prosentin vä-
lillä käytetyillä lähtöainepitoisuuksilla. Vuonna 2011 julkaistuissa tutkimuksissa
(Strobel & Pratsinis, 2011.) alumiinioksidihiukkasten residuaalimoodista oli päästy
eroon EHA:lla, kun sitä oli yhden suhde yhteen etanoliin nähden, joten yllättävää oli,
että vain viiden prosentin osuus EHA:a tuottaa saman tuloksen. Mittausten perusteella
ei kuitenkaan voida tietää, toimiiko viisiprosenttisen EHA-liuottimen käyttö muilla kuin
vety-happi -liekillä niin pienellä konsentraatiolla. EHA:n käyttäminen liekkiprosessien
lähtöaineiden liuottimen osana kuitenkin vaikuttaisi olevan varteenotettava keino vähen-
tää residuaalihiukkasten muodostumista, jolloin halpoja metallinitraatteja voitaisiin
hyödyntää lähtöaineina LFS-prosessissa.
XRD-mittausten perusteella liekillä alumiininitraatista tuotettu alumiinioksidi vaikuttai-
si olevan γ-Aluminaa. On kuitenkin mahdollista, että osa alumiinioksidista on amorfi-
sessa muodossa. SEM-kuvista näkee hyvin, miten liekillä tuotetut alumiinioksidihiuk-
kaset ovat kauniin tasaisia ja pyöreitä palloja.
Tämän diplomityön mittauksien perusteella massakokojakaumien määrittäminen on
menestyksekäs tapa tutkia aerosolihiukkasten kokojakaumia liekillä tuotetuista hiukka-
sista. Mittauksiin voidaan samanaikaisesti käyttää aerosolimittalaitteita, joilla voidaan
mitata erikseen residuaalimoodia ja nanomoodia. Optisten kuitujen lähtöaineista tuotet-
tuja hiukkasia voidaan mitata sekä yksittäisistä lähtöaineista että useampien lähtöainei-
den seoksista. Tällöin kuitua ei tarvitse tehdä valmiiksi asti ennen sen testaamista. Kui-
tuaihion rakennetta on tutkittu vuonna 2009 (Teini, 2009). Samankaltaisia mittauksia
voitaisiin tehdä myös uusille lähtöaineille. Lisäksi kuituun deposoituneista hiukkasista
voisi tehdä alkuaineanalyysin, jolloin saataisiin tietoa esimerkiksi siitä, deposoituuko
boorihiukkasia ollenkaan aihioon.
Laboratoriomittauksissa tehtiin havainto, että EHA:n lisääminen liuottimena käytettä-
vään etanoliin ehkäisee alumiinioksidiresiduaalihiukkasten syntymistä, kun lähtöainee-
na käytetään alumiininitraattia. EHA:a tarvitaan vain pieniä määriä, joten se voisi olla
taloudellisesti kannattava tapa tuottaa liekillä hiukkasia metallinitraateista. Lisätutki-
muksissa voitaisiin määrittää EHA:lle tarkka kriittinen pitoisuus sekä testata EHA:n
käyttöä myös muilla metallinitraateilla. Massakokojakauman määrittäminen oli näissä-
kin mittauksissa menestyksellinen tutkimusmenetelmä.
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